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(54) Titre : COMPOSITION ADHESIVE PHOTOSENSIBLE 

(57) Abstract: The invention relates to a photosensitive adhesive composition of the polymerisable resin type, the hardening of 
which occurs by means of polymerisation and/or reticulation, characterised in comprising: - initiating means for at least one chain 
polymerisation reaction to guarantee the hardening of said composition and a sufficient quantity of at least one Afunctional monomer, 
comprising a photolabile centre with at least one photolabile entity and at least two polymerisable units, connected by covalent 
skeletons to said photolabile centre and located away from the cleavage sites of said photolabile centre, such that said composition 
loses the integrity and adhesivity thereof under the influence of a reticulating radiation causing the cleavage of the photolabile sites. 
The composition is particularly of application in dentistry. 

(57) Abrege : L'invention concerne une composition adhesive photosensible du type resine polymerisable dont le durcissement 
est obtenu par polymerisation et/ou reticulation, remarquable en ce qu'elle contient : - des moyens d'amorcage d'au moins une 
reaction de polymerisation en chaine, afin d' assurer le durcissement de ladite composition, et - une quantite suffisante d'au moins un 
monomere bifonctionnel incluant d'une part, un noyau photoclivable comportant au moins une unite photoclivable et d'autre part, au 
moins deux unites polymerisables liees par des squelettes covalents audit noyau photoclivable et situees de part et d'autre du ou des 
sites de clivage dudit noyau photoclivable, afin que ladite composition durcie perde son integrity et son adh£sivit6 sous Taction d'un 
rayonnement de dei6ticulation procurant le clivage des unites photoclivables. Cette composition trouvera notamment une application 
dans le domaine dentaire. 
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COMPOSITION ADHESIVE PHOTOSENSIBLE 



La presente invention concerne une composition 
adhesive photosensible. Elle a egalement pour objet un 
procede de preparation de certains monomeres bifonctionnels 
entrant dans la constitution de cette composition, ainsi 
5 que certains de ces monomeres particuliers . 

II est bien connu dans le domaine dentaire d'utiliser 
des adhesif s, tels que des resines acryliques, a l'aide 
desquels on assure la fixation d' elements sur les dents. 
Ainsi, dans le cas de la pose d'un appareil de correction 
10 orthodontique, on procede a la fixation sur la surface 
amelaire de la dent d' attaches de fixation appelees brakets 
et qui sont destinees a maintenir un fil de contention. Une 
fois la correction effectuee, il est necessaire de deposer 
ces attaches. On pratique generalement cette depose en 
15 exercant une action de traction/torsion a l'aide d'une 
pince. Une telle operation, souvent longue et traumatisante 
pour de jeunes patients, presente le risque d'une 
degradation importante et parfois irreversible de la 
surface am61aire. 
20 De la meme maniere, une degradation mecanique du 

tissu de soutien se rencontre dans les cas de depose d'une 
couronne, d'une facette, d'un tenon ou d'un inlay. 

On a done cherche un adhesif qui permette de 
desolidariser deux pieces collees par ce meme adhesif sans 
25 dommage mecanique aux surfaces desdites pieces. Cet adhesif 
aurait done la particularity de perdre son adhesivite 
autrement que par le biais d'une action mecanique externe. 
De preference, cette perte d' adhesivite serait obtenue sans 
recourir a des solvants, mais plut6t avec un rayonnement 
30 actinique de dereticulation dudit adhesif, ce qui 
conviendrait le mieux a une application dans le domaine 
dentaire. 

A cet effet, on connait deja le brevet US 4.286.047 
publie le 25 aout 1981 qui divulgue un adhesif sensible a 
35 la pression dont on peut supprimer "a la carte" son 
adhesivite par une exposition a un rayonnement UV. La 
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composition de cet adh6sif comporte d f une part des composes 
acrylates polym6risables en soi, qui donnent sa 
caracteristique d'adh6sivit6 sensible £ la pression k 
1' adhesif, et d' autre part des photoamorceurs cationiques 

5 et des composes monom£res incorporant des cycles oxiranes. 
Les photoamorceurs sont capables d'initier la 
polymerisation des cycles oxiranes apres une irradiation 
par un rayonnement UV. Cette polymerisation photoinduite va 
alt^rer la structure adhesive et reduire fortement 

10 l 1 adhesion au substrat sur lequel la composition adhesive a 
ete appliqu£e. Cet adh<§sif est de preference utilise sous 
forme de ruban ou de film adhesif qui est le mode 
d 1 application le plus appropri6 pour des adhesif s sensibles 
£ la pression, 

15 Toutefois, un tel adhesif . a pour principal 

inconvenient d'etre melange a des solvants organiques 
toxiques (acetate d'6thyle et isopropanol) qu'il faut 
evaporer apr6s application de la composition adhesive sur 
son substrat ou sur le support polymere du ruban adhesif. 

20 Une telle operation n'est pas envisageable sur le patient 
d'un dentiste. 

En outre, la composition divulgu£e dans ce brevet est 
dif ficilement utilisable telle quelle, en dehors des rubans 
ou films adhesif s : l f immense majorite des applications des 

25 adhesifs requiert une formulation visqueuse ou pateuse qui 
est beaucoup plus pratique lors de l'enduction des 
surfaces. Enfin, la force adhesive de la composition 
divulguee ant6rieurement ne permet pas d 1 assurer un collage 
suffisamment resistant dans tous les cas d' utilisation. 

30 La pr6sente invention a pour but de remedier £ ces 

inconvenients en proposant une composition adhesive 
photosensible du type r6sine polymerisable dont le 
durcissement est obtenu par polymerisation et/ou 
reticulation. 

35 A cet effet et conformement a 1' invention, cette 

composition adhesive est remarquable en ce qu'elle contient : 

- des moyens d'amorgage d'au moins une reaction de 
polymerisation en chaine, afin d' assurer le durcissement de 
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ladite composition, et 

- une quantity suffisante d' au moins un monom&re 
bifonctionnel incluant d'une part, un noyau photoclivable 
comportant au moins une unite photoclivable et d' autre 
part, au moins deux unites polym6risables liees par des 
squelettes covalents audit noyau photoclivable et situ^es 
de part et d' autre du ou des sites de clivage dudit noyau 
photoclivable, afin que ladite composition durcie perde son 
int§grit6 et son adhesivite sous l f action d'un rayonnement. 
de der6ticulation procurant le clivage des unites 
photoclivables . 

Dans le texte qui suit, le terme monomere d6signera 
aussi bien les monomeres au sens strict que les oligom^res 
et les pr6polym£res. De meme, le terme polymerisation 
s'entendra syst6matiquement d'une polymerisation "en 
chaine" . 

Selon une caract6ristique essentielle de la 
composition adhesive selon 1' invention, celle -ci contient 
des monomeres bif onctionnels dont la structure minimale 
peut etre decrite par le schema suivant : 



25 



30 



35 



unite polym£risable 



squelette chimique 




unit 



i«(s) 

photoclivable(s) J 



squelette chimique 9 

unitl polym£risable ' 

On voit bien que la composition adhesive selon 
1' invention permet d'obtenir un polymere reticule qui 
contient dans sa matrice des "cadenas" qui sont les noyaux 
photoclivables. L'eclairage actinique de d6r6ticulation va 
ouvrir ces cadenas en clivant les unites photoclivables et 
va entrainer une perte de la cohesion r6ticulaire dont 
resulte une perte d 1 adh<§sivite, le polymdre se 
d§sagregeant . 
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Selon une autre caract6ristique de la composition 
selon l f invention, celle-ci est dans un etat liquide, 
visqueux ou pateux & temperature ambiante et peut en outre 
contenir des co-monomdres polymSrisables en chaine, 

5 lesquels pourront jouer le role de diluant reactif. Ainsi, 
la composition pourra etre sans danger 116 £ la toxicity 
des solvants et est en outre facile a employer, ses 
propri6tes physiques permettant une enduction ais6e des 
elements a coller. 

10 Enfin, dans une variante d' execution pref<§r6e, les 

moyens d'amorqrage de la reaction de polymerisation en 
chaine sont des photoamorceurs aptes k amorcer le m6canisme 
de polymerisation sous l'effet d f un rayonnement de 
reticulation dont la longueur d'onde Xl est diff6rente de 

15 la longueur d'onde X2 du rayonnement de ddreticulation. On 
comprend bien ainsi, qu'avec une seule lampe et des f litres 
adapt6s, on peut polym<§riser tr6s rapidement (quelques 
minutes) la colle et inversement der6ticuler le point de 
colle entre deux objets colles par la composition adhesive 

20 selon 1' invention. 

D'autres avantages et caracteristiques ressortiront 
mieux de la description qui va suivre de plusieurs 
variantes d' execution de la composition adhesive 
photosensible selon 1* invention ; il sera tout d'abord 

25 donne en exemple les families de composes chimiques entrant 
dans la constitution des monomeres bif onctionnels selon 
l 1 invention ainsi que des methodes de synthese de certains 
de ces monomeres bif onctionnels . Ensuite, il sera d6crit 
les variantes possibles et applicables concernant la nature 

30 des moyens d'amorgage de la reaction de polymerisation. 
Enfin, des compositions destinies pref 6rentiellement a un 
usage clinique dentaire seront presentees, & titre d'exemples. 

Selon une caracteristique essentielle de la 
composition adhesive photosensible selon 1' invention, 

35 celle-ci contient des monomeres bif onctionnels, 
polym6risables et photoclivables . Parmi toutes les unites 
photoclivables connues, on retiendra notamment deux 
families principales, les aryl-diazos et les benzyles. 
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Une premiere grande famille d' unites photoclivables 
applicables est celle des aryl-diazos, presentant la 
structure generale de formule I suivante : 

Ri — Ar 

5 Y 

\ 

X— Rj i 

D'une raaniere g6nerale, ces composes etant instables en 

10 milieu fortement acide ou basique, on veillera k ce que les 
substituants Ri et Rj ne soient pas porteurs de groupes 
fortement acides ou basiques £ moins que l'acidite ou la 
basicite ne soit masquee par diverses interactions comme, 
par exemple pour l'acidite, des liaisons hydrog^ne inter- 

15 et intramoleculaires ou les liaisons intermoleculaires 
existant £ l'£tat solide. Par ailleurs, dans la description 
des substituants Ri et Rj qui va suivre, les groupes 
hydrocarbon6s, notamment alkyle, alcoxy, alkylthio, sont de 
preference en C1-C6, aryloxy, arylthio sont de preference 

20 constitu6s de 5 & 14 atomes, de preference de 5 £ 6 atomes 
dans le cas de monomeres au sens strict, mais il pourra 
s'agir de chaines de plus grande taille dans les cas ou 
l'on considerera des oligomeres ou des prepolym&res . 

Ces unites aryl-diazos sont done representees par la 

25 formule I ci-dessus, dans laquelle : 

Ar designe un systeme aromatique monocyclique ou 
polycyclique, carbocyclique ou heterocyclique, incluant 
notamment des atomes tels que S ou N, chaque cycle comptant 
pr6f erentiellement 5 ou 6 atomes ; 

30 X designe un atome choisi parmi : C, N, O, P, S ; 

Ri est choisi parmi les groupes hydrogeno, 
halog^no, un groupe fonctionnel, ionique ou non (£ 
1' exception des groupes halogenes aptes & liberer des 
acides forts, comme par exemple les halogenures d'acyle), 

35 un groupe fonctionnel polym6risable comme ceux deer its plus loin. 
Le substituant Ri peut egalement etre un radical ou une 
chaine hydrocarbone (e) qui peut etre aliphatique acyclique 
satur6(e) ou insatur£(e), lineaire ou ramifi6(e), un 
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radical cyclique aliphatique, insature, aromatique ou 
het6roaromatique, 1' ensemble de ces radicaux ou chaines 
pouvant porter des "substituants de type Ri ou interrompus 
par un heteroatome choisi parmi B, N, O, Si, P, S, un 
5 halog^ne ou un groupe fonctionnel. 

La notion de radical est plus appropride pour designer un 
monom^re, alors que la notion de chaine convient mieux pour 
d6crire un polym£re lin6aire, ramifie ou reticule, dans 
toute la description de 1' invention. 

10 Sur le cycle aromatique de l'unitd aryl-diazo, les 
substituants Ri peuvent former entre eux un cycle 
carbocyclique ou hettrocyclique, substitue ou non, 
comprenant de preference un maximum de 6 atomes pour former 
le cycle ; il en est de m§me, d'une mani^re generale, pour 

15 les substituants, notamment definis d'une fagon similaire & 
Ri, et pouvant se trouver sur n' importe quel radical ou 
chaine hydrocarbones mentionnes dans toute la description 
de 1' invention. 

Ri pourra notamment etre un ou plusieurs groupes du type : 

20 alkyle lin£aire ou ramifi6, sature ou insature, substitue 
eventuellement, aryle, aromatique ou h6teroaromatique, 
substitue ou non, alcoxy tel que par exemple methoxy ou 
dthoxy, aryloxy, alkylthio, arylthio, benzyle, halogeno, 
hydroxy, hydroxyalkyle, thiol, alkyloxycarbonyle, 

25 aryloxycarbonyle, cyano, carbonyle, formyle, amino, ester 
carboxylique et sulfonique, amide carboxylique, sulfonique 
et phosphorique, acide carboxylique, sulfonique et 
phosphorique, sulfonate, phosphonate, un groupe -OCONR'R", 
-0C0 2 R'/ -OSO2R', -OPOOR'OR", -R'NHCOOR'', -R'OCC^R", - 

30 NR' R' 9 (ou R' et R' 9 repr6sentent un groupe alkyle, un 
groupe carbocyclique ou het6rocyclique, aliphatique (s) , 
insature(s), un groupe (h6t6ro-) aromatique, tous 
subtitue(s) ou non), imine substitute ou non, nitro., -N=N- 
R' , un groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (ou Rp est une chaine 

35 hydrocarbonee, de preference une chaine alkyle lineaire 
comportant au moins 3 atomes de C, et Rq designe un atome 
d'hydrogene, un groupe hydroxy, une chaine alkoxy en C1-C6, 
ou un groupe -(Si(ORq))), un groupe vinylique, un groupe 
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acrylique, un groupe alcoxycarbonyle ou un groupe 
aryltriaz6nique, entre autres. 

Si le groupe aryle d'une sous-unite aryl-diazo est 
monocyclique, les groupes Ri donneurs substituants du cycle 
5 aromatique sont de preference en para ou en ortho du groupe 
diazo et les groupes Ri attracteurs de preference en m6ta 
de ce groupe. 

Rj d6signe un ou plusieurs substituants selon la 
valence de 1'atome d6sign6 par X. De manidre g6n6rale, les 

10 differents Rj seront identiques ou diff6rents et pourront 
designer une chaine alkyle lineaire ou ramifiee, 
aliphatique ou insaturee, acyclique ou cyclique, de 
preference en C1-C6, 6ventuellement substitute, par des 
substituants repondant, par exemple £ la definition de Ri, 

15 eventuellement interrompue par un h6teroatome tel que, par 
exemple, N, O, Si, P, B, un groupe aromatique ou 
heteroaromatique incluant par exemple dans un enchainement 
prefere de 5 ou 6 atomes au moins un atome d' azote ou de 
soufre, monocyclique ou polycyclique, une chaine alcoxy, 

20 aryloxy, un groupe benzyle, les substituants Rj peuvent 
aussi constituer un cycle ayant de preference de 5 a 6 
atomes . 

En outre, Rj pourra bien entendu etre le residu d'une 
chaine lorsque le compose monomere bif onctionnel est de 

25 taille polymere ou oligomere. Enfin, Rj peut 
avantageusement designer un heteroatome tel que, de 
preference, 0, N ou P, structurellement agence a X en 
fonction des possibilites offertes par la valence de X. 

Dans le cas ou X est un atome de carbone C ou 

30 d'oxygene 0 (composes arylazoalkyles et aryldiazoethers 
respect ivement ) , Rj d6signe en outre une chaine alkylthio, 
arylthio, un groupe cycloh6xyle, naphtyle, un groupe 
hydroxy ethyle, cyanoethyle, acryloxyethyle, ether 

d'alkyl (C1-C6) glycidyle ou d'alkyl (C1-C6) vinyle, 

35 cyclohexyle 6poxy, avantageusement dans le cas des 
aryldiazoalkyles un groupe attracteur tel que, par exemple, 
un groupe cyano, nitro, acide carboxylique, sulfonique et 
phosphorique, ester carboxylique et sulfonique, 
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phosphonate, amide, carbonyle. 

Dans le cas ou X est un atome de phosphore P, Rj 
designe en outre avantageusement de maniere conjointe les 
groupes ou atomes de manidre k cr6er une unit6 photo- 

5 sensible de type arylazophosphonate Ar-N=N-P0 (OR f ) (OR' ' ) , 
ou R' et R' ' sont d6finis comme pr6cedemment dans Ri, en 
particulier R' et R' ' peuvent designer independamment une 
chaine alkyle lin6aire ou ramifiee, substitute ou non, 
satur6e ou non, acyclique ou cyclique, carbocylique ou 

10 h6t6rocyclique, un radical (h6t6ro) -aromatique, plus 
particulierement une chaine hydr oxyphyle, 1/4- ou 1,3- 
dim§thylcyclohexyle, 1, 4-dim6thylparaphenyle, un groupe 
met hyle , ethyle , propyle , i sopropyle , hydroxyet hyle , 
cyanoethyle , acryloxyethyle , ether d * alkyl ( C1-C6 ) glycidyle 

15 ou d' alkyl (C1-C6) vinyle, cyclohexyl epoxy. 

On trouvera des exemples de tels composts, par 
exemple, dans 1' article « New arylazophosphonate-containing 
Polyurethanes and Polyesters for Laser Ablation 
Structuring », Macromol. Mater. Eng., 2002, 287, 671-683 . 

20 Dans le cas ou X est un atome de soufre S, Rj designe 

en outre avantageusement, de maniere conjointe, les groupes 
ou atomes de manidre a creer une unit<§ photosensible de 
type arylazosulf onate Ar-N=N-SO (OR' ) (OR' ' ) , R' et R" 
d6finis comme pr^cedemment . Rj pourra egalement designer 

25 conjointement les groupes ou atomes de maniere k creer une 
unite photosensible de type arylazosulf one Ar-N=N-S02R' , ou 
encore une unit6 arylazosulf ide Ar-N=N-S-R' • 

Enfin, dans le cas. o\i X est un atome d' azote N 
(composes aryltriaz^ne, arylpentazadiSne, arylhexazadi£ne) , 

30 on consid6rera la formule II suivante : 



Ri 

\ 

Ar-N R 
35 N— II 

dans laquelle Ri est d^fini comme prec6demment et les 
substituants Ri et R2 correspondent a la definition de Rj . 
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r x et R2 peuvent avantageusement designer, 
ind<§pendamment l'un de 1' autre, chacun des groupes 
hydroxyethyle, cyano6thyle, aminoethyle, acryloxy^thyle, ou 
halogeno§thyle . 

5 r x et R2 designent les residus d'un ou deux composes 

organiques, 6ventuellement polymeres, dont l'un est 
initialement porteur d' au moins un groupe amino primaire ou 
secondaire £ ses extr6mit6s, et repr6sentent ind6pendamment 
un atome d'hydrog^ne (mais pas les deux simultan6ment ) , un 

10 groupe fonctionnel donneur, une chaine alkyle lineaire ou 
ramifi6e, aliphatique, insatur6e, acyclique, cyclique, de 
preference en C1-C6, eventuellement interrompue par un 
heteroatome tel que, par exemple f N, 0, Si, P, B, un groupe 
(hetero) -aromatique, tous ces groupes ou radicaux peuvent 

15 etre substitues par divers groupes f onctionnels, tels que 
Ri par exemple. 

Les memes indications que celles fournies plus haut 
s'appliquent egalement £ la notion de groupe fonctionnel, 
et celles relatives a la synthese de l f unite triaz&ne s'y 

20 ajoutent. En effet, le schema de synthase de ces unites 
repose sur un (mono/bi) -couplage entre un sel de diazonium 
d'une amine aromatique et une autre amine definie par les 
formules NHR1R2 ou NH2R1 . et est, dans le cas d'un 



25 



monocouplage 



n - - 



3^X + HN^ 




2 



30 Les substituants Ri et R2 sont, de preference, tels 

que 1' amine NHR1R2 ou NH2R1 existe sous cette forme ou sous 
une autre qui la stabilise ou la rende reactive, comme par 
exemple, les hydrates, les chlorures d' ammonium. 
Pr§ferentiellement, Ri et R2 ne d6signent pas des halogdnes. 

35 De la meme fagon que pour Ri, Ri et R2 peuvent 

representer les atomes n6cessaires pour completer un cycle. 
On pourra notamment mettre en ceuvre dans la composition 
selon 1' invention des composes aryl-triazeniques ou derives 
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dans lesquels Ri et R2 sont par exemple un groupe -N=N~R' , 
un groupe -NR' -N— N-R' 9 , un groupe OH, un groupe NR' R" , (R' 
et R" ont les significations pr6c6demment indiqu£es) , un 
groupe alkyle tel que methyle, 6thyle, propyle, isopropyle, 
5 butyle, tert-butyle un groupe alcoxy, substitu£ ou non, un 
groupe benzyle, un groupe (het£ro-) aromatique, tous 
substitues ou non par des substituants de type Ri, un 
groupe hydr oxyphyle, cyano6thyle, aminodthyle, 

acryloxyethyle , halogeno6thyle . 

10 L' Homme du Metier trouvera dans les publications 

d'Oskar Nuyken et/ou de son equipe des exemples de composes 
aryl-triaz6niques applicables a la composition adhesive 
selon 1' invention. 

Enfin, d'une manidre gen6rale, le site de 

15 photoclivage des aryl-diazos est 1 1 enchainement' -N=N-X- 
dont au moins une des liaisons est rompue sous irradiation 
actinique %>2 ? dans les monom^res bif onctionnels 
correspondant de l 1 invention, les squelettes chimiques 
liant une telle unite aux unites polym6risables seront done 

20 disposes raisonnablement de part et d f autre de 
1 1 enchainement -N=N-X. 

Une deuxi^me grande famille d' unites photoclivables 
applicables & la composition adhesive selon 1' invention est 
25 celle des benzyles, presentant la structure g6n6rale de 
formule III suivante : 

Rl 3 



(Rk)-^ 



30 R| 2 HI 

D'une mani&re g£n6rale, comme pour les aryl-diazos, les 
substituants alkyles, alcoxy, alkylthio sont de preference 
en C1-C6, aryloxy, arylthio ont de preference de 5 a 14, de 
preference de 5 & 6 atomes mais il pourra s'agir de chaines 
35 de plus grande taille. De plus, les substituants Rk, Rl, Rm 
d6crits ci-apr£s pourront bien entendu etre le residu d'une 
chaine lorsque le compose monomere bif onctionnel est de 
taille polymere oligom&re. 
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Ces unites benzyles, qui ont une meilleure stability 
en milieu acide que les aryl-diazos, sont done representees 
par la formule III ci-dessus, dans laquelle : 

Ar d6signe un radical aromatique ou 
5 h6t§roaromatique (incluant un atome tel que par exemple N 
ou S) , monocyclique ou polycyclique, porteur d' au moins un 
substituant Rk different du substituant benzylique 
explicit ement present (par exemple, nitro dans le cas des 
nitrobenzyles) . 

10 - Rk est de maniere g6n6rale un ou plusieurs 

substituant s du cycle aromatique , et d6signe un substituant 
auxochromique ou bathochromique pouvant etre choisi parmi 
les exemples suivants : hydrogtne, halogene, une chaine 
alkyle, aliphatique acyclique satur<§e ou insaturee, 

15 lineaire ou ramifi6e, un radical cyclique aliphatique, 
insature, aromatique ou heteroaromatique (ces chaines et 
radicaux pouvant etre substitues, interrompus ou t ermines 
par un heteroatome tels que B, N, 0, Si, P, S ou un 
halogene), un groupe nitro, cyano, alcoxy, aryloxy, 

20 alkylthio, arylthio, benzyle, arylalkyle, hydroxy, thiol, 
alkyloxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carbonyle, f ormyle, 
amino, ester carboxylique et sulfonique, amide 
carboxylique, sulfonique et phosphorique, acide 
carboxylique, sulfonique et phosphorique, sulfonate, 

25 phosphonate, un groupe -OCONR' R' ' , -OCO2R' , -OSO2R' , 

OPOOR'OR", -R'NHCOOR", R' OC0 2 R' ' , NR' R' ' <R r et R' 9 sont 
un groupe alkyle, aryle, un groupe carbocyclique ou 
heterocarbocyclique) , imine substitute ou non, diazo -N=N- 
R' , un groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (Rp et Rq comme definis dans 

30 les aryl-diazos), 6ther d' alkyl (C1-C6) glycidyle ou 
d'alkyl (C1-C6) vinyle, cyclohexyl epoxy. 

R11/R12/R13 designent un hydrogene, une chaine 
alkyle, alcenyle, alcynyle, alkylaryle, substitutes ou non, 
de preference en C1-C6, une chaine carbocyclique ou 

35 hettrocyclique, saturee ou insaturee, aromatique ou 
hettroaromatique, substitu6e ou non, possedant de 
preference de 5 k 6, une chaine alcoxy, aryloxy, alkylthio, 
arylthio, un groupe alkyloxycarbonyle, un groupe -NR'COR", 
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un groupe -0C0R' , un groupe -OCO0R' , un groupe -OCONR' R' ' , 
un groupe NR' COOR' ' , un groupe -OPOR' R' ' R' " , un groupe - 
0S0 2 R' , un groupe -0P0OR' OR' ' , -NR' R' 9 , un groupe -CO0R' , - 
CONR' R' ' , SOOR' , un groupe -COR' , (R' , R f ' , R' 99 ont les 

5 significations pr6c6demment indiqu6es) un groupe imine 
substitu6 ou non, hydroxy, thiol, un acide carboxylique ou 
un deriv6, un halog^ne, un nitrile, un ether d f alkyl(Cl- 
C6)glycidyle ou d f alkyl (C1-C6) vinyle, cyclohexyl 6poxy, un 
groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (Rp et Rq conime definis prec6demment ) • 

10 L' Homme du Metier trouvera des exemples de composes 

r£pondant a la definition de la formule III par exemple 
dans la publication "Photosensitive protecting groups", 
Israel J. of Chem. , 1974, 12(1-2), pp. 103-113. 

D'une manifere gendrale, le site de photoclivage des 

15 benzyles est le carbone benzylique explicitement represents 
dans la formule III dont au une des liaisons avec l f un des 
groupes R11/R12/R13 est rompue sous irradiation actinique 
Jl2 ; dans les monomeres bif onctionnels correspondant de 
1' invention, les squelettes chimiques liant une telle unite 

20 aux unites polymerisables seront done disposes 
raisonnablement de part et d 1 autre du carbone benzylique 
consid6r§. 

Une cat6gorie d' unites benzyles applicables a 
1' invention, particulierement efficaces et ne comportant 

25 pas de fonction nitro explicitement en position ortho de la 
fonction benzylique, sont les unites benzyles ou Ar est au 
moins bisubstitud en m£ta de la fonction benzyle par une 
chaine alcoxy ou aryloxy et ou deux des substituants 
Rll/Rl2/Rl3 sont un atome d'hydrog^ne ou un groupe alkyle, 

30 prSferentiellement en C1-C4, de preference au moins l'un 
des deux substituants 6tant un groupe alkyle, tandis que le 
dernier est une chaine d6marrant par un heteroatome tel que 
par exemple O ou N ou un groupe fonctionnel de type ester 
ou carbamate. 

35 Par ailleurs, les formes les plus prSferees de ces 

unites benzyles sont les derives 2-nitrobenzyliques, dont 
certains sont presentes dans les brevets US 5.600.035 et US 
6.100.008, et que l'on peut decliner suivant les formules 
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generales suivantes : 

• • Formule 1 : ^ M CH Rm 1 



5 



30 



Rrri2 

dans laquelle : 

Ar est defini corame ci avant ; 
R m l/R m 2 sont definis comme Rn/Ri2/Rl3' 



10 . Formule 2 : Ar CH O R1TI3 



dans laquelle : 

Ar est dtfini comme ci avant ; 

15 - R m 4 est dtfini comme Rn/Ri2/Rl3'* 

R m 3 est defini comme un hydrogene, une chaine 
alkyle, alcenyle, alcynyle, alkylaryle, substitutes ou non, 
interrompue par un heteroatome tel que N, O, P, Si, S, de 
preference en C1-C6, une chaine carbocyclique ou 

20 heterocyclique, (in) saturee, (httero) -aromatique, 

substitute ou non, pref erentiellement 5 a 6, un groupe 
alkyloxycarbonyle, un groupe -POR' R' ' R' 9 ' , un groupe - 
SO2R' , un groupe -POOR' OR' ' , un groupe -COOR' , -CONR' R' ' , 
un groupe COR' (R' , R' ' et R' ' ' ont les significations 

25 precedemment indiquees pour R' et R" } , ether d f alkyl(Cl- 
C6)glycidyle ou d f alkyl (C1-C6) vinyle, cyclohexyl epoxy, un 
groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (Rp et Rq comme definis precedemment). 



Formule 3 : ^Rm 6 

0 2 N Ar CH 

I Rm 7 
Rm 5 



dans laquelle : 

Ar est defini comme ci avant ; 
R m 5 est defini comme R11/R12/R13; 
35 - Rm6/Rm7 sont definis comme un hydrogene, une 

chaine alkyle, alcenyle, alcynyle, alkylaryle, substitutes 
ou non, interrompue par un heteroatome tel que N, O, P, Si, S, 
de prtference en C1-C6, une chaine carbocyclique ou 
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h6t6rocyclique, (in) satur6e, (het6ro) -aromatique, 

substitute ou non f ayant pr6f 6rentiellement de 5 a 6 
atomes, un groupe alkyloxycarbonyle, un groupe -R'COR'', un 
groupe R' COOR' ' , R'R" , un groupe -COOR' , -CONR' R' ' , un 
5 groupe COR' (R' et R" ont les significations prec6demment 
indiquees), un groupe hydroxy, ether d'alkylfCl- 
C6)glycidyle ou d' alkyl (C1-C6) vinyle, cyclohexyl epoxy, un 
groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (Rp et Rq d6finis precddemment) . 

10 • Formule 4 : ^ Rm 9 

0 2 N At CH CH^ 

I Rnriio 
R1TI3 

dans laquelle : 
15 - Ar est defini comme ci avant ; 

Rm8/Rm9/Rml0 sont d6finis comme R11/R12/R13. 

Parmi toutes les unites photoclivables prdsentees 
precedemment, on privilegiera particulierement les 

20 arylazophosphonates, les arylazosulf onates, les 

arylazosulfides, les aryltriazenes et les 2-nitrobenzyles 
pour leur efficacite de clivage demontree, les longueurs 
d'ondes en jeu, leur stabilite dans la composition adhesive 
selon 1' invention, et plus particulierement pour les 2- 

25 nitrobenzyles, leur disponibilite commerciale et leur 
meilleure stabilite en milieu acide, ce qui peut s'averer 
indispensable dans certaines des applications envisagees. 



30 Selon une caract6ristique essentielle de l 1 invention, 

les monom&res bif onctionnels mis en ceuvre contiennent des 
unites polymdrisables par reaction de polymerisation en 
chaine. Cette reaction peut etre conduite selon trois 
voies, bien connues de l'homme du metier : radicalaire, 

35 cationique ou anionique. 

Dans une premiere variante, la voie de polymerisation 
est radicalaire. Les unites polymerisables retenues pour 
une polymerisation radicalaire sont des unites vinyliques. 
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Celles-ci sont decrites de la fapon suivante : 



X 



R5 



5 



R3 



R4 



IV 



ou R3, R4 et R5 sont des substituants capables 
d'activer ensemble la double liaison vinylique vis-&-vis 
des reactions d' addition radicalaires en chaine. Au moins 

10 l'un de ces substituants est une chaine hydrocarbonde, 
eventuellement interrompue par un groupe fonctionnel tel 
que Ri ou un hettroatome tel que N, O, Si, P, S f substitute 
ou non par des groupes tels que Ri, relite k au moins une 
unitt photoclivable afin de remplir les crittres 

15 structuraux des monomeres bif onctionnels selon 1' invention. 
De maniere plus gentrale, R3 ou R4 ou R5 peuvent representer 
un atome d'hydrogtne, un atome d'halogene, un groupe 
fonctionnel, une chaine alkyle, alcoxy, saturee ou 
insaturee, substitute ou non, de preference en C1-C6, ou un 

20 groupe aryle, aryloxy, substitue ou non, ayant de 
preference 5 & 6 atomes, un groupe fonctionnel attracteur 
tel qu'un groupe carbonyle, un groupe carbonyloxyalkyle ou 
carbonyloxyaryle, un groupe amide, cyano, Eventuellement un 
groupe acide carboxylique sulfonique, ainsi que leurs sels, 

25 avec eventuellement les restrictions ou exclusions 
appropriees pour preserver la compatibility avec les unites 
photoclivables, ou encore un groupe alcoxycarbonyle . 

Pour obtenir une bonne reactivite vis-a-vis de la 
polymerisation radicalaire, 1' Homme du Metier peut 

30 selectionner, sans que cela limite 1' invention, au moins un 
des substituants parmi les groupes attracteurs cites pour 
creer des unites (m6th-) acryliques, par exemple. 

A titre d'exemples non limitatifs, on indique ci- 
apres quelques structures qu'il conviendrait de modifier 

35 structurellement pour les relier k une unite photoclivable 
selon une des methodes expliquees ci-apres ou selon les 
techniques connues de 1' Homme du Mttier: 
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10 Dans une alternative de realisation de la composition 

selon 1' invention, il peut coexister dans la composition 
des unites vinyliques accepteur d' Electron aptes a cr6er un 
complexe a transfert de charge avec au moins un autre 
partenaire complementaire, cet autre partenaire pouvant 

15 dans un certain nombre de cas etre lui-meme une unite 
vinylique qui sera donneur d' Electron. Le complexe & 
transfert de charge est alors capable d'amorcer la reaction 
de polymerisation radicalaire sous une irradiation de 
longueur d'onde X^. En particulier, il est possible de 

20 choisir une unite donneur d' electron parmi les exemples 
suivants: styrene, oxyde de cyclohex£ne, acetate de vinyle, 
ether vinylique, ether de glycidyle ph£nyle, dioxolane 
exomethylenique tel que par exemple le 4-methylene-2- 
phenyl-1, 3-dioxolane, methacrylate d' alkyle, pyrrolidone 

25 vinylique, et une unite accepteur d' electron parmi les 
exemples suivants: anhydride maleique, acrylonitrile, 
fumarate de diethyle, f umaronitrile, maleimides. 

Dans une deuxieme variante des unites polymerisables 
applicables £l la composition selon l 1 invention, la voie de 

30 polymerisation est cationique. Une unit6 polymerisable par 
voie cationique est une unite qui polymerise ou reticule en 
presence d'un acide ou d'un cation. 

De telles unites peuvent etre choisies parmi les 
families suivantes : epoxyde (ou oxirane) , oxetane, 

35 oxolane, ac6tal cyclique f lactone cyclique, thiirane, 
thietane, 6ther vinylique, ether cyclique, thioether 
cyclique, spiroorthoester, spiroorthocarbonate, aziridine, 
siloxane, styrenes . 
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Dans l'optique notainment d'une polymerisation 
photoinduite (cf. description des moyens d'amorgage plus 
loin) on choisira pref erentiellement les unites oxiranes 
dont la structure est definie par la formule V suivante : 



R6,? 8 ?^R7 



v 

o 

dans laquelle R6, R7, R8 f R9 sont identiques ou differents, 

10 au moins un des substituants R6, R7, R8, R9 6tant une 
chaine hydrocarbonee, et repr6sentent g6n6ralement un atome 
d'hydrogdne, d'halog£ne, une chaine alkyle, alcoxy, 
alkylthio, lineaire(s) ou ramif iee (s) , satur£e(s) ou 
insaturee (s) , acyclique(s) ou cyclique(s), de pr6f6rence en 

15 C1-C6, eventuellement substitute, §ventuellement 

inter rompue par un h6teroatome, un groupe aryle aromatique 
ou heteroaromatique, un groupe aryloxy ou arylthio ayant de 
pr6f 6rence de 5 a 6 atomes , un groupe benzyle , un groupe 
imine, amino NR'R", SiR'R"R"', alkyl (C1-C6) oxycarbonyle, 

20 aryl (C1-C6) oxycarbonyle, amide, ester carboxylique et 
sulfonique, sulfonate, phosphonate, un groupe carbonyle, 
cyano, un groupe -OCONR' R' ' , -OC0 2 R' , -OSO2R' , -OPOOR' OR' ' , 
-R'NHCOOR'', R f OC02R" ou R, R' ' , R' ' repr£sentent un 
groupe alkyle (de pr§f6rence en C1-C6) substitue ou non, 

25 aryle (de preference ayant de 5 a 6 atomes) , un groupe 
carbocyclique ou heterocyclique, aliphatique, insature ou 
aromatique , substitue ou non. 

Avantageusement, pour des raisons d 1 encombrement st6rique, 
deux des substituants R6, R7, R8, R9 sont un atome 

30 d 1 hydrog^ne . 

Des derives typiques seront par exemple les derives de 
diglycidyle ether ou de 3, 4-epoxycyclohexyle . 

Une autre famille d' unites particulierement 
pref6rees, dans l'optique d'une polymerisation cationique 

35 photoinduite, est celle des unites de type ether vinylique 
dont la structure est definie par la formule VI : 
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Rio 




5 



VI 




10 designent un atome d'hydrogene ou avantageusement une 
chaine alkyle lineaire ou ramifiee en C1-C6, substitute ou 
non f saturee ou insaturee f acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompue par un het^roatome tel que par 
exemple 0, N, Si, P, un groupe aryle aromatique ou 

15 htteroaromatique (ayant de preference 5 a 6 atomes), une 
chaine alcoxy (de preference en C1-C6) , une chaine 
alkylthio (de preference en C1-C6) , arylthio (ayant de 
preference de 5 ci 6 atonies) . 



20 lineaire ou ramifiee en C1-C6, substituee ou non, saturee 
ou insaturee, acyclique ou cyclique, eventuellement 
interrompue par un heteroatome tel que par exemple O, N, S, 
Si, P, un groupe aryle aromatique ou heteroaromatique 
(ayant de preference de 5 a 6 atomes) • 

25 Enfin, parmi d f autres exemples de fonctions 

ethyieniques polymerisables par voie cationique, on pourra 
choisir en particulier des derives styreniques tels que par 
exemple le styr£ne, les derives para-alkoxystyrenique, le 
para-chloromethylstyrene, le toluene vinylique, l'a- 

30 methylstyrene . 

Dans une troisieme variante, la polymerisation est 
anionique. Parmi les unites polymerisables par ce 
mecanisme, on pourra choisir des unites de type vinyliques 
(selon la formule IV) mais porteuses de substituants 

35 eiectro-attracteurs tels que notamment, ester carboxylique 
(derives methacryliques par exemple) ou cyano, ou porteuses 
de substituants qui permettent une forte polarisation 
positive du carbone en p de la double liaison k l'approche 



R12 designe avantageusement une chaine alkyle 
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de l'espdce nucl6ophile, tel que c'est le cas, par exemple, 
avec des unites de type butadiene, styrfene, vinylpyridine. 

On pourra dgalement choisir des cycles 
h6t6roaromatiques tels que ceux d6crits dans le cas de la 
5 polymerisation en chaine cationique, notarament oxirane, 
thiirane, lactones, lactames. 
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On decrit ci-apres un proc6d6 pour la preparation de 
10 monom^res bif onctionnels rEunissant les crit^res 
structuraux minima n£cessaires k la mise en oeuvre de la 
composition adhesive photosensible selon 1' invention. Ce 
proc6de comprend plusieurs Stapes , a savoir une premiere 
6tape de fabrication d'une unite ou d'un groupe d' unites 
15 photoclivables du type aryl-triazenique ou 2- 
nitrobenzylique, eventuellement suivie d'une 6tape 
d' am6nagement structural du squelette de l'unit6 
photoclivable, et une derniere etape au cours de laquelle 
on rattache cette unite photoclivable a une ou plusieurs 
20 fonctions polym6risables par 1 ' intermediaire d'un squelette 
chimique . 

I.- PREMIERE ETAPE : SYNTHESE DES UNITES PHOTOCLIVABLES 

25 l er cas : Fabrication d'une unit6 aryltriazene : 

Deux principaux modes de mise en oeuvre sont 
envisageables . 

30 1.- Premier mode de mise en oeuvre: 

1°) On realise tout d'abord la diazotation d'une 
arylamine (ce terme englobe les structures (het6ro)- 
aromatiques Eventuellement pluri-substitu6es par des 
groupes amino -NH2, sans exclure tout autre substituant de 

35 type Ri, tel que defini plus haut) en milieu aqueux acide 
non oxydant pour former le sel de diazonium correspondant . 
On realise la diazotation en dissolvant 1' arylamine dans un 
acide mineral aqueux, comme par exemple HC1 ou H2SO4 
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concent r6, et en y ajoutant, a une temperature comprise 
entre -10 C C et 30°C, une solution aqueuse d' ions nitrite. 
Ensuite, la solution du sel de diazonium obtenue est 
utilis6e soit telle quelle, soit apr6s modification par des 
5 moyens . connus pour la preparation du sel de diazonium de 
l'arylamine avec un anion different comme c'est le cas si 
on provoque la precipitation a froid d'un chlorure de 
diazonium par addition d'une quantity appropriee d f acide 
t6tra-f luoroborohydrique (HBF4) . On peut preparer de la 

10 meme mani^re des sels d' hexaf luorophosphate (anion PF6~) , 
de tetra (pentaf luorophenyl) -borate (anion B(C6F5)4~), ou 
bien des sels d' hexaf luoroantimonate (anion SbF6~) • 

2°) Ensuite le sel de diazonium, sous sa forme 
initiale ou « echang6e » f est dissous dans une solution 

15 aqueuse, dans la meme plage de temperature que 
pr6cedemment, et le pH est ajust6 dans un domaine alcalin 
pour realiser un mono- ou bi-couplage diazoique avec au 
moins l'un des sites amino primaires ou secondaiires d'un 
compose organique. 

20 Pour ce faire f le compose porteur de groupes amino 

est dissous dans une solution aqueuse, pref erentiellement 
de pH 7 a 8 ou dans un solvant organique (alcane, THF, 
acetonitrile) et est additionne au sel de diazonium a une 
temperature comprise entre -10°C et +30°C. 

25 En fin de reaction, le compose triazenique obtenu est 

isole par toute technique connue suivant sa structure 
chimique. En milieu biphasique, on pourra isoler les 
produits par simple filtration, autrement, on pourra 
purifier ult£rieurement les produits par exemple par 

30 recristallisation et chromatographic sur colonne. 

2.- Second mode de mise en oeuvre: 

Une autre methode de preparation consiste h obtenir 
un sel de diazonium a partir d' une arylamine susceptible de 
35 subir une diazotation en milieu organique tel que, par 
exemple, 1' ether 6thylique, le THF ou des solvants 
halog6nes sees comme le dichloromethane ou le chloroforme. 
La diazotation est realisee & une temperature comprise 
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entre -50°C et +30°C par addition a une solution 
d'arylamine et d'un acide de Lewis comme, par exemple, BF3, 
PF5, SbFs d'une solution de nitrite organique tel que par 
exemple le nitrite de tert-butyle. Le sel est alors extrait 
5 par des moyens classiques, notamment par lavage et 
filtration. 

Le couplage diazolque est ensuite conduit par 
addition au sel de diazonium r6cup6r6 et dissous dans un 
solvant inerte et dispersant d'une solution d' un compos6 
10 organique porteur d'au moins un groupe amino primaire ou 
secondaire, cette reaction etant conduite a une temperature 
comprise entre -50 °C et +50°C, en presence d'une base qui 
est preferentiellement le carbonate de sodium ou de 
potassium. L'unit6 aryl-triaz6nique obtenue est isolee par 
15 les techniques connues. II est k noter que seule la m^thode 
de diazotation change reellement, le couplage diazoique 
pouvant 6galement etre conduit comme indique en 1.1.2°). 

2 e cas : Fabrication d'une unit6 2-nitrobenzylique 
Les variantes de synthese sont nombreuses, deux 
distinctions importantes existent suivant que la nitration 
d f un cycle aromatique est necessaire ou non pour parvenir a 
une structure 2-nitrobenzyle specifique (ceci est fonction 
des produits commerciaux sources) . 

1 . - Premier mode de mise en oeuvre : nitration. 

1°) Un premier type de structure est cre6 par 
nitration de composes benzyliques substitu^s selon une 
forme apte £ promouvoir au moins la nitration en position 
ortho du groupe benzylique. Une telle nitration est 
realisable selon les conditions connues de 1' Homme du 
Metier qui sont l'emploi d' acide nitrique dilu6 ou 
concentre, seul ou combine avec l f acide sulfurique 
concentre, 1' anhydride acetique ou encore l'emploi de sel 
de nitronium (N02BF4 f NO2CF3SO3 par exemple en solvants 
organiques aprotiques), de nitrites (par exemple NaN02 en 
presence d' acide trif luoroacetique) , d' esters d' acide 
nitrique (nitrate d'ethyle f par exemple, utilis6 en 



25 



30 
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conditions alcalines ou avec un acide de Lewis) , de N2O5 
dans CCI4 en presence de P2O5 en milieu anhydre, dans des 
conditions de temperature ou de dur6e appropriees a la 
r6activit6 du cycle aromatique. 

5 




X = halogdne, OH... 

2°) Un second type de structure est cr6e par 
nitration de composes benzeniques dont au moins une 
position nitrable est adjacente & une fonction prdcurseur 

15 d'un methylene substitue. Parmi ces fonctions, les 
fonctions r6ductibles (aldehyde, cetone, amide, acide 
carboxylique, nitrile, imine, hydrazone, oxime, 6poxyde...) 
sont des fonctions pr§ferees, la reduction d'une telle 
fonction devant §tre r6alisee dans des conditions ou un 

20 groupe nitro aromatique est pr6serv§ ; il faut done 
proscrire, notamment, 1'emploi conjoint de metaux et 
d' acide (par exemple Zn et HC1) , de conditions 
d'hydrog<§nation catalytique, de AIH3-AICI3, TiCl3, L1ALH4, 
NaBH 4 + NiCl2(PPh3), NaBH 4 + C0CI2 • 

25 

2.- Deuxi£me mode de mise en oeuvre : pas de nitration : 

Un troisi£me type de structure est cree par 
modification de d6riv6s o-nitrotolu6ne . Les techniques 
appropriees connues de 1' Homme du M6tier sont, par exemple, 

30 la bromation d'un o-nitrotoluene en presence de N- 
bromosuccinimide ou le traitement, en solvant organique 
polaire (tel que le DMSO, par exemple) de derives de l'o- 
nitrotoluene avec le paraformaldehyde en presence de bases 
fortes (telles que, par exemple, KOH, potassium de 

35 tertiobutylate, le Triton B, DBU, les guanidines) pour 
aboutir & des derives du 2- (nitrophenyl) 6thyle. 
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II,- SECONDE ETAPE : AMENAGEMENT STRUCTURAL 

De manidre g6n6rale, lorsque le squelette de 1' unite 
photoclivable obtenu a 1' issue de la premidre etape 



polymerisable telle que definie selon I 1 invention, alors il 
n'est pas indispensable de modifier la structure chimique 
de ce squelette et l'on passe alors directement a la 
troisieme 6tape du proc6d£. Dans le cas contraire, 1' Homme 
du Metier est apte & mettre en oeuvre les reactions 
necessaires pour etre en mesure de fixer cette unite 
polymerisable lors de la troisieme etape du proced6. 

III.- TROISIEME ETAPE ; ASSOCIATION PES UNITES 

POL YMERI SABLES AUX UNITES PHOTOCLIVABLES : 

1 ER CAS : unites polymerisables de type VINYLIQUE 

On considerera ici toutes les unites vinyliques 
decrites precedemment , a savoir celles polymerisables par 
voie radicalaire (formule IV) , par voie cationique ( ethers 
vinyliques selon la formule VI et les derives styreniques) 
ou par voie anionique. 

A partir du squelette chimique entourant la ou les 
unites photoclivables, il y a deux variantes pour associer 
les unites vinyliques aux unites photoclivables. Une 
premiere variante pour allonger le squelette et y inclure 
une ou plusieurs fonctions polymerisables vinyliques est un 
processus au cours duquel la fonction vinylique est creee. 

L' autre variante consiste a greffer des unites 
vinyliques preexistantes . 



pr6sente des fonctions aptes £ fixer directement une unit6 



35 



1°) Premiere variante : creation de la fonction vinylique: 



II s'agit de preference de creer une fonction 
vinylique de type acryloyle illustree ci-dessous dans le 
cas d'une unite photoclivable de type aryl-triazene 
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Cette variante de creation de la fonction acryloyle 
consiste a mettre en oeuvre une reaction du type 

10 substitution nucleophile sur un carbone acryloyle. 
Differents agents nucl6ophiles sont utilisables, on 
distinguera si necessaire les possibility applicables aux 
aryl-diazos, en particulier aux arylazophosphonates . et 
aryltriazenes, et aux benzyles, en particulier .aux 2- 

15 nitrobenzyles . 

1°)1) 1/ agent nucleophile est un qroupe O-R comme c f est le 
cas pour: 

- a) l'attaque d'un alcool ou d'un alcoolate sur des 
20 halogenures d'acryloyle, pref erentiellement realisee en 

presence d'une base telle que la pyridine ; 

- b) l'attaque d'un alcool sur un anhydride 
d'acryloyle, de preference catalysee par une base telle que 
la pyridine ou la 4- (N f N-dimethylamino) pyridine (DMAP) ; 

25 - c) l'attaque d'un alcool sur un acide acrylique: 

• pour les .MYlrA4.§.?.9.?„.. : .. les reactions d' esterif ication 
sont abondantes dans la litterature et 1* Homme du Metier 
peut s'y ref6rer, avec comme reserve d'exclure les 
esterif ications realisees dans des conditions de catalyse 

30 acide • Les conditions pref^rees incluent les activations 
de fonctions acide en fonctions ester du 2-pyridinethiol, 
en presence d' iodure de l-methyl-2-chloropyridinium, en 
presence d' agents deshydratant notamment pris dans le 
groupe : dicyclohexylcarbodiimide (DCC) , diisopropylcarbo- 

35 diimide (DIPC) combine au 4-dimethylamino-pyridinium 
tosylate (DPTS) f N f N' -carbonyldiimidazole, 1^1'"- 

carbonylbis (3-methylimidazolium) , alkylchlorof ormate et 
tri6thylamine, di-2-pyridylcarbonate, di (2-pyridyl) - 
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dithiocarbonate, 1-hydroxybenzotriazole, pentaf luoroph6nyl 
diph§nylphosphinate, diethylazodicarboxylate et triph^nyl- 
phosphine, Amber lyst- 15 

• pour les benzoles . : eri raison de leur meilleure 
5 stabilite en milieu acide, on pourra mettre en ceuvre, en 
sus des m^thodes d'attaque expos^es ci-avant pour les 
aryl-diazos, des m<Sthodes bien connues, telles que 
notamment catalyse acide (H2SO4, acide para-tolu6ne 
sulfonique), distillation et/ou distillation az6otropique . 
10 - d) l'attaque d'un alcool sur un acrylate (reaction 

de transesterif ication) : 

• pour les aryl-diazos les modes de realisation 
incluant une catalyse acide sont proscrits ; en revanche , 
les modes de traitement pref§r6s incluent des reactions de 

15 transesterif ication en presence de catalyseurs tels que des 
titanates, des oxydes et esters d' 6tain tels que 
Bu2Sn(OMe)2f (Bu2SnCl)20, le dilaurate de dibutyl6tain, 
BuSn(0)OH, ou encore Zn(CH3COO)2. On pourra §galement 
envisager des conditions de catalyse basique en presence de 

20 tri6thylamine ou encore de 1, 8-diazabicyclo [5.4.0 ]undec-7-6ne ; 

• Rpur les ...benzol?.?....?. en plus des reactions exposees ci 
avant, les transesterif ications sous catalyse acide sont 
possibles ; on retiendra notamment comme catalyseur : acide 
para-tolu6ne sulfonique, acide sulfurique, acide borique, 

25 acide (pyro) phosphorique, acide phosphonique, resines 
echangeuses telles que, par exemple, DOWEX 50X2-100. 

1°)2) 1/ agent nucleophile est un qroupe oxycarbonyle -OCOR, 
comme c / est le cas pour ; 

30 l'attaque des sels d'acides carboxyliques sur des 
halog^nures d'acryloyle en presence de pyridine ou de 
tri6thylamine ou de resines 6changeuses d' ions porteuses de 
groupes amino tertiaires ou ammonium quaternaire, des 
acides de Lewis tels que FeCl3, AICI3 ou une combinaison de 

35 ces Elements. 

1°)3) 1/ agent nucleophile est un qroupe -S-R, selon des 
modes semblables aux modes de realisation l°l)a), l°l)b), 
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l°l)c) et l°l)d) . 

1°)4) L' agent nucl6ophile est un qroupe NR 2 comme c' est le 
cas pour: 

5 - a) l'attaque d'une amine selon un mode l°l)a) ; 

- b) l'attaque d'une amine selon un mode l°l)b) ; 

- c) l'attaque d'une amine selon un mode l°l)c), en 
particulier les modes de realisation en presence d' agent 
d6shydratant tel que des sels de pyridinium, de BU3N ou les 

10 reactions conduites en presence de Ti(OBu)4; 

• pour „..les benzyles„_: on pourra en outre envisager le 
traitement k chaud d' acide acrylique en presence d' amides 
d'acides carboxyliques ou sulfoniques, le traitement en 
presence de trialkylaminoborane, en presence d'acides de 

15 Lewis tels que notamment FeCl3, ZnCl2, dihydrogene phosphate 
de potassium, de sodium, d' ammonium, BF3~Et20 ; 

- d) l'attaque d'un sel d' ammonium d'une amine 
primaire, avec un acrylamide eventuellement en presence 
d' agents complexants tel que BF3 ; 

20 - e) l'attaque d'un amide sur un hagol6nure 

d'acryloyle en presence d'une base telle que la pyridine. 

1°)5) L' agent nucleophile est un qroupe -NHCOR comme c'est 
le cas pour l'attaque d'un amide sur un halogenure 
25 acryloyle selon un mode l°l)a). 



2°) Deuxi^me variante : greffage d' unites vinyliques; 

Dans certains modes de mise en ceuvre de 1 1 invention 

1' unite polym6risable vinylique est d6jA presente sous sa 
30 forme appropriee dans la molecule venant se greffer sur 

1' unite photoclivable . 

Pour ce faire, suivant la nature de 1' unite 

vinylique, diverses methpdes peuvent etre mises en oeuvre. 

Cependant, en regard du premier mode de rattachement de la 
35 fonction acrylique expos6 prec6demment, 1' invention 

comprend un mode general de greffage de la fonction 

vinylique via 1' ensemble des m6canismes exposes dans le 

premier mode de rattachement, au cours duquel on a cr66 la 
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fonction acrylique. Ce mode g6n6ral suppose la reaction 
entre une molecule ou une macrochaine organique ayant 
pref6rentiellement £ une ou plusieurs extremit6s de celui- 
ci, une ou plusieurs fonctions vinyliques dans une forme 
5 qui est la m§me que celle se trouvant au sein de la 
structure d6sir6e du monomdre photosensible et k une autre 
extr6mit6 une fonction reactive Fl et une molecule ou 
macrochaine pr6-synthetis6e portant une ou plusieurs unites 
aryl-diazos ou benzyles reliees par divers squelettes 

10 chimiques, et a au moins une extr^mite une fonction 
reactive F2. (F2 est antagoniste de Fl selon le premier 
mode de rattachement d'une fonction acrylique, c'est-a-dire 
que, dans les conditions exposees precedemment, Fl et F2 
peuvent r6agir pour former un pont covalent F1-F2) . 

15 On peut, par exemple, faire r6agir une molecule 

incluant une unit6 aryl-triazenique, reliee par un 
squelette chimique approprie a une fonction hydroxyle -OH, 
& une molecule porteuse & ses extremit6s d'une fonction 
olefinique polym6risable et d'une fonction acide 

20 carboxylique en presence d ! un activateur de fonction acide 
carboxylique (DCC) servant au greffage de 1' acide 
carboxylique sur la fonction hydroxyle. 

A 1' ensemble des modes de greffage derives des 
mecanismes explicites prec6demment en 1°) pour le premier 

25 mode de rattachement de la fonction acryloyle s'ajoutent 
egalement deux autres types de reactions: 

2°)1) La formation de liens de type carbamate, comme c'est 
le cas pour: 

30 a) 1/ attaque d' un nucleophile sur un isocyanate ou 

sur un isothiocyanate, donnant des liens par exemple 
urethane ou uree lorsqu' il s'agit respect ivement de 
1' attaque d'un alcool ou d'une amine sur un isocyanate, Une 
telle reaction peut etre communement catalysee par des 

35 catalyseurs tels que le DABCO ou des catalyseurs a base de 
metaux tels que par exemple : Bu2Sn(OMe)2, le dilaurate de 
dibutyletain, BuSn(0)OH ou Zn(CH3COO)2- 

b) La reaction de d6riv6s du phosgene, tel qu'un 
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chloroformiate R0C0C1 sur un alcool ou une amine ou un 
autre groupe nucl^ophile. On peut alors obtenir un 
carbonate ou un ur6thane selon un mode pr6f6re de catalyse 
nucl6ophile commeen l°l)b). 
5 c) Les reactions de type transestdrif ication 

conduites entre un attaquant nucl6ophile de type par 
exemple alcool ou amine sur un pr6curseur de carbamate du 
type par exemple ph^nylcarbonate ou phenylur6thane, une 
telle reaction etant pr6f erentiellement catalys6e en 
10 presence d'un catalyseur du type de ceux cites prec6demment 
en 2°)l)a) . 

2°) 2) La formation de liens S-hydroxyesters, 

tels que notamment ceux obtenus par attaque nucl6ophile 
15 d'un anion carboxylate sur un oxirane ; cette reaction 
etant pref erentiellement conduite sous catalyse nucl6ophile 
en presence de catalyseurs comme notamment la 
triethylamine, la N-m6thylmorpholine, la N- 

methylpyrrolidine, la N, N-dimethylbenzylamine, des resines 
20 echangeuses d f ions porteuses de sites amine tertiaire ou 
ammonium quaternaire et plus particulierement r^ferencees 
comme resines Echangeuses d f anions base faible et/ou forte 
comme la Dowex 44 , ces catalyseurs etant employes seuls ou 
en presence de co-catalyseurs tels q'un acide de Lewis, par 
25 exemple FeCl3 ou CrCl3/ ou du type Zn (OOC-C7H15) 2 ou 
BF30(C2H5)2f cependant des catalyses acides sont 
envisageables pour les o-nitrobenzyles (par exemple acide 
trif luoroacetique) . 

30 

2 E CAS : unites polymerisables de type OXIRANE 

On considerera ici toutes les unites oxiranes 
decrites prec6demment , a savoir celles polymerisables par 
35 voie cationique (formule V) et par voie anionique. 

De meme que pour les unites vinyliques, les deux 
variantes pour lier une unite oxirane a une unit§ 
photoclivable sont soit la creation d'une unite oxirane sur 
le squelette de 1' unite photoclivable, soit le greffage. 



WO 03/082218 ^pT/FR03/01029 

^ - 29 - 

1°) Premiere variante : creation d'une fonction oxirane : 

Une premiere fagon de cr6er une fonction oxirane 
5 consiste en le traitement d'une fonction halohydrine 
suivant un mode de substitution nucl6ophile du deuxi^me 
ordre, par une base telle que, par exemple, NaOH en 
presence par exemple d' eau ou de dim§thylsulf oxide. On 
pourra egalement mettre en ceuvre la d6shydratation d'une 

10 fonction 1,2-diol par traitement avec le dim6thylcetal de 
DMF ou 1' azodicarboxylate de di6thyle en presence de PPI13. 

Une deuxieme fagon, pr6f 6rentiellement appliquee aux 
unites de type benzyle pour lesquelles elle constitue une 
methode de choix, consiste en 1' epoxydation d'une define 

15 en presence d'un reactif peroxydique f parmi lesquels on 
preferera l'acide m-chloroperoxybenzolque ou l'acide 3,5- 
dinitrop6roxybenzoique. L' usage de peroxyde d'hydrogene ou 
d' hydroperoxyde de tert-butyle en presence d'une solution 
alcaline ou l'emploi du Triton B (PhCH2N + Me30H*~) est 

20 Egalement une fagon pref<§ree, pour des substrats benzyles 
ou aryltriazdne, ou encore le traitement d'olefines avec un 
peroxyde d' alkyle et catalys6e par un complexe de Vanadium, 
Titane ou Cobalt. Dans le cas des unites benzyles 
presentant £ une extremite du squelette chimique une unite 

25 du type alcool allylique, il est possible de realiser la 
synthese d'une fonction oxirane en presence d' hydroperoxyde 
de tert-butyle, de tetraisopropoxide de titane et un 
tartrate de dialkyle dans les conditions de Sharpless ou 
encore de la combinaison Re30/peroxyde de 

30 bis (trim6thylsilyle) /H2O2. 

Une troisi^me fagon applicable aux unites 
photoclivables benzyles et aryldiazos est le traitement 
d'un alcoolate ou d' un phenate, g6n6re £ une extr6mit6 du 
squelette lie a l'unit6 photoclivable, avec une 

35 epihalohydrine ou tout d6riv6 semblable. Une fagon deriv6e 
est le traitement d'un acide carboxylique, ou de preference 
son sel, par exemple de sodium, ou toute autre fonction 
equivalente comme par exemple les acides sulfoniques, avec 
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une epihalohydrine en presence , par exemple, de sels 
d' ammonium quaternaire comme le chlorure de 
benzyltrim§thylammonium ou encore en presence de resines 
echangeuses d' ions r§f§renc6es comme resines Echangeuses 
5 d' anions base faible - base forte. 

Une quatrieme fagon applicable aux unites 
photoclivables benzyles et aryldiazos, preferentiellement 
aux aryltriaz£nes, est le traitemeht d'un aldehyde ou d'une 
cetone a au moins une extr6mit6 du squelette lie S l'unit6 
10 photoclivable par un ylure de soufre tel que, par exemple, 
le dim6thyloxosulf onium m6thylure ou le dim§thylsulf onium 
methylure. 

2° ) DeuxiEme variante : qreffaqe d' unites oxiranes: 

15 

On citera ci-apres, non limitativement , plusieurs 
fagons d'op6rer ce greffage. 

Une premiere fagon, expos6e ci-dessus dans le 1°) 
mais applicable ici car on y detruit une fonction oxirane 

20 presente sur un reactif pour la recreer ensuite au cours de 
la reaction, est le traitement d'un alcoolate ou d'un 
ph^nate, g6n6re a au moins une extr6mit§ du squelette lie a 
1' unite photoclivable, avec une epihalohydrine. 1/ alcoolate 
peut etre genere en presence par exemple d'hydrure de 

25 sodium ou en utilisant des solutions, notamment aqueuses de 
NaOH ou KOH, en presence eventuellement d'une amine 
tertiaire (par exemple, triethylamine, tributylamine) ou un 
sel d' ammonium (par exemple bromure de tetrabutylammonium) 
ou d'une r6sine echangeuse d'ions. Une fagon d6rivee est le 

30 traitement d'un acide carboxylique, ou de preference son 
sel, par exemple de sodium, ou toute autre fonction 
equivalente comme, par exemple, les acides sulfoniques, 
avec une epihalohydrine en presence par exemple de sels 
d' ammonium quaternaire, comme le chlorure de 

35 benzyltrim6thylammonium, ou de resines Echangeuses d' ions 
r§f6renc6es comme resines echangeuses d' anions base faible 
- base forte. 

Une deuxiEme fagon consiste en le traitement d'un 
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alcool avec 1' 6pichlorhydrine, ou toute 6pihalohydrine ou 
tout derive l,2-6poxy, en presence d'un catalyseur du type 
trialkoxyde d' aluminium, pr§f 6rentiellement en C1-C4, du 
type isopropoxyde d' aluminium, par exemple, et d' un co- 

5 catalyseur acide, comme par exemple H2SO4, suivi d' une 
Elimination en conditions alcalines. 

Une troisi^me fa<?on est le traitement d'un alcool 
avec une 6pihalohydrine, en presence de ZnCl2/H2S04 ou de 
ZnCl2/BF3 / Et20 suivi d'une Elimination en . conditions 

10 alcalines. SnCl4 ou BF3,Et20 sont des reactifs egalement 
utilisables dans des conditions semblables. 

Une quatrieme fagon est le traitement de groupes 
halogenures benzyle (portes par le squelette de 1' unite 
photoclivable) avec le glycol ou ses derives en presence 

15 d'hydrure, notamment d'hydrure de sodium, dans un solvant 
tel que le THF, 1' acetonitrile ou le DMF, eventuellement en 
presence d'un sel d' ammonium quaternaire, comme par exemple 
l'iodure de tetrabutylammmonium. 



On trouvera ci-apres des exemples de monomeres 
bif onctionnels incorporant des unites photoclivables et 
polymerisables repondant aux definitions donnees precedemment 
et synthEtisEs selon les techniques exposees ci-avant. 

25 



Structure 


Norn 


Ref 




l,2-Bis[l-(4"- 

methacrylatemethyl-)- 

phenyl-3- 

methyl]triaz(l)ene-ethane 


ATI 


-r 


l,2-Bis[l-(4'- 
(methacrylate-ethyl) 
aminocarbonyloxymethyl) 
phenyl-3-methyl- 
]triaz(l)ene -ethane 


AT2 
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Structure 



Nom 



Ref 



/ 

0 



Nl — N 



l-(4-(methacrylate- 

ethyl)aminocarbonyloxym 

ethyl)phenyl-3- 

((methacrylate- 

ethyl)aminocarbonyloxyet 

hyl)-3-methyl-triaz(l)ene 



AT4 




l-(4-methacrylatemethyl- 
)phenyl-3,3-di(2"- 
methacryolylethyl)- 
triaz(l)ene 



AT5 




l-(4'-(methacrylate- 

ethyl)ami nocarbonyloxym 

ethyl)phenyl-3,3- 

di(((methacrylate- 

ethyl)aminocarbonyloxyet 

hyl)-triaz(l)ene 



AT6 




l-(3'-methacrylate-ethyl 
carboxyphenyl)-3-di(2"- 
methacrylate- 
ethyl)triaz(l)ene 



AT7 



o 




a 

N — N J f 



l,2-Bis[l-(3"- 
methacrylate- 
ethylcarboxyphenyl)-3- 
methyl]triaz(l)ene-ethane 



ATS 



5 
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Structure 


Norn 


R4f 


o 




l-(3'-ethyl glycidyl ether 
carboxyphenyl)-3-(ethyl 
glycidyl ether)-3-methyl- 
triaz(l)ene 


AT9 




l-(3'-ethyl glycidyl ether 
carboxy-6'-methylphenyl> 
3-(ethyl glycidyl ether)-3- 
methyl-triaz(l)ene 


AT10 






l-(4'-methyl glycidyl 
ether)-3-(ethyl glycidyl 
ether)-3-methyl-triaz(l)ene 


AT11 






2- 

methacrylatemethyl-5-(3'- 
(2"methacrylate-ethyl)-3'- 
methyl)triaz(l)ene- 
thiophene 


AT12 






l,5-bis[4'- 

(methacrylatemethyl)pheny 
lazomethyl-phosphonate]- 
diethylene glycol 


AAP1 






l,5-bis[4'-(methyl glycidyl 
ether)phenylazomethyl- 
phosphonate]-diethylene 
glycol 


AAP2 



5 



10 
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Structure 


Norn 


Ref 


_v * 


2-Methyl-acrylic acid 5- 
methoxy-4-[2-(2-methyl- 
acryloyloxy)-ethoxy]-2- 
nitro-benzyl ester 


NT1 


o- — , o 


2-Methyl-acrylic acid l-{5- 
methoxy-4-[2-(2-methyl- 
acryloyloxy)-ethoxy]-2- 
nitro-phenyl}-ethyl ester 


NT2 




2-Methyl-acrylic acid 4,5- 
bis-[2-(2-methyl- 
acry!oyloxy)-ethoxy]-2- 
nitro-benzyl ester 


NT3 


o 

o 


2-Methyl-acrylic acid 2-(5- 

methoxy-4-{2-[2-(2- 

methyl-acryloyioxy)- 

ethoxycarbonyloxy]- 

ethoxy}-2-nitro- 

benzyloxycarbonyloxy)- 

ethyl ester 


NT4 




2-[2'-nitro-4',5'- 

di(oxymethyloxirane)]benz 

yloxymethyloxirane 


NTS 



5 
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Structure 


Norn ! 


Ref 




(2-Methoxy-5-nitro-4- 
oxiranylmethoxymethyl- 
phenoxy)-acetic acid 
oxiranylmethyl ester 


NT6 



10 



15 



20 



25 



Dans une variante particulierement avantageuse de 
1' invention, le monomere bif onctionnel est de taille 
oligom^re ou prepolymere ou polym&re, possede 
eventuellement plus de deux unites polymerisables et a une 
structure complexe definie, dite « contr616e », c'est-a- 
dire que les conditions et parametres de synthese de ces 
composes particuliers permettent d' obtenir la structure 
recherch6e . 

L' utilisation de tels monomeres bif onctionnels dans 
la composition adhesive selon 1' invention presente des 
avantages vis a vis du controle de la viscosite de la 
composition et permet de reduire lie phenomene bien connu de 
retrait de polymerisation et ses inconvenients . 

On presentera ci-apres plus particulierement deux 
aspects que l'on retrouvera dans les exemples de composes 
bifonctionnels et de compositions adh^sives selon 
1' invention. 

A- Selon un premier aspect de cette variante 
avantageuse, le monomere bif onctionnel est un polymere 
lineaire possedant une structure ramifiee en peigne, o\x les 
unites photoclivables ainsi que les unites polymerisables 
sont preferentiellement disposees sur les ramifications en 
peigne de la chaine principale lin6aire du polymere. Un tel 
monomere bif onctionnel peut etre schematiquement decrit 
ainsi : 
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10 Ou est une unite photoclivable choisie parmi les 

unites photoclivables decrites ci-avant ou toute autre 
unit6 photoclivable photosensible a une longueur d'onde %z et ou 
est une unite polymsrisable choisie paimi oelles decrites ci-avant. 



A 



15 Dans une premiere alternative preferee, la chaine 

polymere lin^aire principale sera une chaine dont la 
structure pourra etre choisie parmi une grande vari6te de 
structures possibles comme notarament poly(6ther), 
poly (ester) , poly (acrylate) , poly (amide) , poly (acrylamide) , 

20 poly (imide) , poly (styrene) , poly (urethane) , 

poly (carbonate) , poly (siloxane) , poly (epoxyde) , 

poly (phtalamide) , poly (ethersulf onate) , poly (alcdne) , 
poly (aryltriazene) , poly (arylazophosphonate) , poly (o- 

nitrobenzyle) et tout autre squelette classique en 

25 technique de polymerisation et compatible afin d'etre 
eventuellement modifi§ structurellement pour permettre le 
greffage de chaine ou de substituants dont les squelettes 
chimiques sont constitues d'au moins une unit6 
photoclivable liee k au moins une unite polymsrisable, la 

30 liaison entre la ou les unites photoclivables et la ou les 
unites polym^risables 6tant r6alisee d' une mani^re conforme 
aux definitions des monomeres bif onctionnels de 
1' invention, apte sous une irradiation de longueur d'onde A, 2 
a photorompre les ramifications de la chaine lineaire 

35 principales du polymere qui se delie ainsi du reseau 
polymere r6ticul6 obtenu apres polymerisation de la 
composition adhesive. 

Dans une seconde alternative, les ramifications 
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comportant une ou plusieurs unites photoclivables et une ou 
plusieurs unites polymdrisables pourront etre synth6tisees 
en deux ou trois 6tapes, semblablement au schema general de 
synthase des monom^res bif onctionnels expose pr6cedemment , 
5 par exemple synthese de 1' unite photoclivable directement 
sur la chaine polym^re plurisubstitu6e ou polyramif i6e 
suivi d'une modification structurale et/ou suivi du 
rattachement des unites polymirisables ou par exemple 
greffage de 1' unite photoclivable pr6-synth6tis6e et 

10 rattachement des unites polym6risables ou greffage de 
l'entite « unite photoclivable-unite polym6risable ». 

Avantageusement, dans un mode prefer^ des deux 
pr6cedentes alternatives , la chaine lineaire principale 
disposera de substituants ou sera modifiee de mani^re k 

15 etre pourvue de substituants apte a etablir un lien 
covalent avec une chaine dont le squelette chimique sera 
constitue d' au moins une unite photoclivable liee k au 
moins une unite polymer isable, la realisation de ce lien 
covalent etant effectue selon les modes de synthese exposes 

20 precedemment pour le greffage des unites polym6risables 
vinyliques. 

A-a) Dans une realisation particuliere, les 
ramifications possedent aux extremites des fonctions 
polymerisables de type vinylique. 

25 Une fagon preferee de realiser le greffage sera une 
synthese « in one pot » ou le rattachement de 1' unite 
vinylique est immediatement suivi du greffage de la branche 
« unite (s) photoclivables (s) - unite (s) vinylique (s) », les 
deux etapes successives reposant sur les reactions de 

30 greffage d^crites pr6cedemment pour les unites vinyliques. 
Plus precisement, le squelette de 1' unite photoclivable est 
termine par deux fonctions antagonistes, par exemple, l'une 
de ces fonctions sera typiquement -OR, -OCOR, NR2 tandis 
que 1' autre fonction sera essentiellement un acide ou un ester 

35 carboxylique . 

La methode de preparation d'un tel monom^re consiste k 
realiser, dans un premier temps, la synthase ou le greffage 
d'une fonction vinylique par une reaction de substitution 
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nucieophile sur un carbone acyle. Dans le cas d' une 
fonction acide, la reaction est pr6f erentiellement conduite 
en presence d' agents d6shydratants tel que, notamment, le 
2-pyridinethiol, 1' iodure de l-methyl-2-chloropyridinium, 
5 le dicyclohexylcarbodiimide, le N,N'- 

diisopropylcarbodiimide, le N, N' -carbonyldiimidazole, le 
1, 1' -carbonylbis ( 3-methylimidazolium) triflate, le di-2- 
pyridyl carbonate, le 1-hydroxybenzotriazole, un agent 
d'acylation du type Pyridine/Chlorure de Tosyle ou 

10 S0C1 2 /DMF, pref erentiellement 1' iodure de l-methyl-2- 
chloropyridinium, le 2-pyridinethiol, le 

dicyclohexylcarbodiimide, le N, N' -diisopropylcarbodiimide . 
Dans le cas d' une fonction ester, la reaction est une 
transesterif ication que l'on conduira pref Erentiellement en 

15 presence de catalyseurs tels que des titanates, des oxydes 
et esters organiques d'etain tels que ceux cites ci-avant, 
selon un mode de catalyse basique en presence de bases non- 
ioniques autorisant des conditions operatoires douces tels 
que des amines (par exemple triethylamine, 1,2,2,6,6- 

20 pentamEthyl-piperidine, 4-dimethylaminopyridine) , des 

amidines (par ex., 1, 8-diazabicyclo E5 . 4 . 0] undec-7-ene) , des 
guanidines (par ex. , 1, 5, 7-triazabicyclo [4 . 4 . 0] dec-5-ene, 
1, 1, 3, 3-tetramethyl-guanidine, 1, 3-diphenylguanidine) , les 
triamino (imino) -phosphor anes ; de maniere preferee en 

25 presence de derives de guanidines, notamment des 
bisguanidines comme decrit dans Tetrahedron Letters 39 (1998), 
2743-2746, des polyguanidines solubles ou supportees sur 
support silice ou polystyrene decrit dans Reactive & 
Functional Polymers 48 (2001), 65-74. 

30 Dans un deuxieme temps, on procede au greffage de 

1'entite unite photoclivable/unite vinylique, obtenue apres 
la premiere etape, a un substituant de la chaine polymere 
lineaire principale, ledit substituant etant termini par 
une fonction antagoniste a une fonction extr^mite de 

35 1'entite unite photoclivable/unite vinylique. Les 
conditions operatoires seront done semblables a celles de 
la premiere etape de la methode. 

A-b) Dans une autre realisation particuliere, les 
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ramifications possfedent aux extr6mites des fonctions 
polym6risables de type vinylique ou oxirane. 

Une f agon pr6f 6r6e de realiser le gref f age sera une 
synthase en trois <§tapes ; la premiere 6tape consiste a 

5 greffer le squelette de l'unit6 photoclivable aux 
substituants de la chaine principale, la deuxieme est la 
modification structurale du squelette chimique greff6 (ou 
gref fon) , la troisieme est le rattachement de l'unit6 
polym6risable, par creation ou gref f age. Selon cette 

10 realisation, le greffage de la premiere 6tape sera la 
creation d'un lien covalent selon les memes modes de 
synthese exposes prec6demment pour le greffage des unites 
vinyliques. La modification structurale de la deuxieme 
etape sera une transformation faisant apparaitre en 

15 extremite du greffon une fonction « antagoniste » (telle 
que designee pr<§cedemment Fl et F2) permettant la creation 
ou le greffage lors de la troisidme etape d' unites 
polymerisables selon les modes generaux de synthese 
explicites precedemment pour les unites vinyliques et 

20 oxiranes ou bien selon les modes plus particuliers donnees 
en A-a) dans la premiere realisation particuliere de ce 
premier aspect de cette variante avantageuse de 
1' invention. 

Les transformations preferees de la deuxieme 6tape 
25 sont les methodes generales de reduction des derives 
insatur§s carbone-het6roatome (O ou N) par attaque du 
carbone ou de 1' heteroatome, qui permettent de creer des 
fonctions « antagonistes », a condition qu' elles soient 
compatibles avec les squelettes chimiques (chaine polymere, 
30 unit£ photoclivable, etc.). Des reactifs de choix sont, par 
exemple, LiAlH 4 , NaBH 4 , AIH3, NaBH 4 dans 1' isopropanol, le 
triacetoxyborohydrure de sodium, Li (Et3CO) 3AIH, ZnBH 4 dans 
le THF, ou NaBH 4 dans l'ethanol aqueux en presence de CeCl3. 
Suivant la nature de la chaine polymere, 1' isopropoxide 
35 d' aluminium dans 1' isopropanol est une m^thode applicable 
pour la reduction des cetones. Les r6actifs derives des 
boranes tels que par exemple, BH3-THF, BH3-tri6thylamine, 
BH3 _ Me2 S, le 9-BBN seront g6n§ralement adaptes, dans la 
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plupart des cas, & la reduction des composes carbonyl6s 
pour l'obtention de fonctions alcool en presence d' unites 
photoclivables telles qu' aryltriaz£ne ou 2-nitrobenzyle . 
Les reactifs pr6c6demment cit6s, et plus gen6ralement les 
5 derives d'hydrure metalliques correctement selectionn6s, 
pourront aussi etre utilises pour cr6er des fonctions 
alcool ou amine, a partir de fonctions imines, de bases de 
Schiff, nitrile, epoxyde, derives d' acide carboxyliques & 
1' exclusion des groupes nitro si une fonction 2- 
10 nitrobenzyliques est pr6sente (ainsi LiAlH4 n'est pas 
utilisable dans ce cas de figure) 

D' autres transformations peuvent etre mises en ceuvre 
pour la deuxieme etape : 

• la generation de fonctions « antagonistes » peut aussi 
15 etre r6alisee, suivant la nature de tous les squelettes 

chimiques presents, par 1' usage de composes 
organometalliques s' additionnant sur des fonctions 
carbonyle, carbonyle a, p insatures, imine, acide et derives 
ou encore, oxirane. Les reactifs pr6f§res sont : les 

20 reactifs de Grignard, eventuellement en presence de LiOCl4, 
BU4N + Br", toluene, benzene, CeCl3, TiCl4, (RO)3TiCl, 
(R0)3ZrCl, (R2N)TiX f notamment lorsque des fonctions 
particulieres sont presentes ; les alkyl- ou aryllithium, 
les alkylzinc, les allyltrialkyietain en presence de BF3, 

25 Et20, les allyltrialkylsilanes en presence d'un acide de 
Lewis, les boranes allyliques ; les conditions de la 
reaction de Reformatsky (cetone ou aldehyde, a-halo ester) 
en presence de Zinc, 

• 1' hydroboration des olefines sera une transformation 
30 particulierement pr6f6ree, de preference aux extremit^s des 

squelettes des greffons photosensibles, qui permet la 
generation dans des conditions douces de fonctions alcool 
apr£s hydrolyse en presence de NaOH et d' hydroperoxyde . Les 
reactifs appropries sont BH3-THF, BH3-Me2S ou NaBH4 combine 
35 a BF3 f Et20 f le 9-BBN, mono/dialkylboranes . 

• une transformation applicable, suivant la nature des 
squelettes chimiques, sera 1' hydrolyse des imines, bases de 
Schiff ou isocyanates, eventuellement suivant une catalyse 
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acide ou basique, pour la g6n6ration de fonction amine en 
extremity des greffons photoclivables . 

• une transformation particuli^rement pref6r6e pour 
l'obtention de fonction amine primaire ou secondaire 

5 consiste a convertir un deriv^ halog6nure de 2-nitrobenzyle 
en, par exemple, aminomethyl-2-nitrobenz£ne par traitement 
avec le potassium de phtalimide suivi d f une hydrazinolyse, 
ou en N-substitu6 aminom6thyl-2-nitrobenz&ne, par 
substitution en presence de 1' amine N-subtitu6e 

10 correspondante . 

Des exemples de tels composes prepolym^res bifonctionnels, 
du type polym^re lineaire polysubstitue, sont : 

• Poly [ {14- (2' -aminoacylethyl) -6- (hydroxymethyl) -1, 4, 8, 11- 
tetraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane } -co- { 7- (2' -4' - 

15 aminoacylethyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] , 

• Poly [ {14- (4' -aminoacylhexyl) -6- (hydroxymethyl) -1, 4, 8, 11- 
tetraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane}-co-{7- (4' - 
aminoacylhexyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane } ] , 

• Poly [{14-(4'-(4" -aminoacylphenyl)methylphenyl) -6- 
20 (hydroxymethyl) -1, 4, 8, ll-tetraoxa-12-oxo-13-aza- 

tetradecane } -co- { 7- ( 4 ' - ( 4 ' ' -aminoacylphenyl ) methylphenyl ) - 
1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] , 

• Poly [ { 14- ( 4 ' - ( 4 ' ' -aminoacylcyclohexyl) methyl cyclohexyl) -6- 
( hydroxymethyl) -1, 4, 8, ll-tetraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane}- 

25 co- {7- (4' - (4' 9 -aminoacylcyclohexyl )methylcyclohexyl) -1, 4- 

dioxa-5-oxo-6-aza-heptane } ] 

ou tous ces polymeres sont esterifies sur le groupe 

hydroxy en position 6 de la chaine copolymere par des 

groupes du type : 
30 • -oxycarbonyl-3- [3 9 -(2 99 - (rrethacrylate) ethyl) ) -3' -methyl-triazene] phenyl 

• oxycarbonyl-ethyloxy- ( l-methoxy-3- (methacrylatemethyl ) -4- 
nitro) phenyl. 

Les composes du type polymere lineaire polysubstitu§ 
35 pr6feres sont : 

• Poly [ { 14- (4' -methylaminoacylcyclohexyl) -6- (hydroxymethyl) - 
1, 4, 8, ll-tetraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane}-co-{7- (4' - 
methylaminoacylcyclohexyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane } ] , 
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• Poly [ { 1 4 - ( 4 ' -aminoacylbutyl ) -6- (hydroxymethyl ) -1 , 4 , 8 , 1 1- 
tetraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane } -co- { 7- ( 4 ' - 
aminoacylbutyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] , 

tous deux 6tant esttrlfies sur le groupe hydroxy en 
5 position 6 de la chaine copolymere par des groupes du 
type : -oxycarbonyl-3- [3' - (2' 9 - (methacrylate) ethyl) ) -3'methyl- 

triazene] phenyl ou encore -oxycarbonyl-ethyloxy- ( l-methoxy-3- 
(methacrylatemethyl) -4-nitro) phenyl . 

On prendra comme r6f6rences respectives pour ces quatre 

10 associations prtferees : PU1AT1, PU1NT1, PU2AT1 et PU2NT1. 

B- Selon un second aspect de la variante ou le 
monomere bif onctionnel est de taille oligomtre ou 
prepolymtre, le monomere bif onctionnel sera un polymere 
hyperramif ie dont la structure est issue de la 

15 polymerisation par etape d' un monomere de type AB n , de 
maniere preferee issue de la polymerisation par etapes d'un 
monomere de type AB3 ou AB2, ou A et B sont respect ivement 
deux fonctions chimiques difftrentes capables de reagir 
ensemble suivant une reaction de condensation ou d' addition 

20 pour donner une chaine polymere presentant des points de 
ramifications la ou chaque fonction B disparait. 

Dans une premiere alternative, le polymtre 
hyperramif i<§ ainsi design^ posstdera un « coeur » constitut 
notamment d' unites monomeres possedant une ou plusieurs 

25 unites photoclivable (s) dans leurs squelettes et une 
« coquille » autour du coeur dont les ramifications sont 
constitutes d' unites monomeres essentiellement inertes du 
point de vue phot ochimi que, les extremitts des 
ramifications ttant terminees par au moins une unit6 

30 polymtrisable, preferentiellement une seule. 

- Dans une seconde alternative, le polymdre 
hyperramifie ainsi dtsigne posstdera un « coeur » constitue 
notamment d' unites monomeres essentiellement inertes du 
A point de vue photochimique et une « coquille » ptriphtrique 

35 autour du coeur dont les ramifications sont constitutes 
d' unites monomdres posstdant une ou plusieurs unites 
photoclivables dans leur squelettes et termintes aux 
extremitts de leurs ramifications par au moins une unite 
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polymer isable, pr6f6rentiellement une seule. 

La structure g6n£rale pref6r6e d'un monomere de type 
AB2 apte k polymeriser suivant un mode de polymerisation 
par 6tape pour dormer un polym£re hyperramif i6 tel que celui 
5 design^ est : 

-Espaceur OH/NHR/NH3+CI- 

"B" 

-Unite Photosensible ou Structure Inerte 




r 



10 X O 1 Espaceur OH/NHR/NH3+CI 



Les fonctions A et B r6pondent au crit£re de 
fonctions antagonistes et, a ce titre, peuvent etre 

15 choisies parmi toutes celles d6crites pr6c6demment . De 
maniere pref£r6e, A est une fonction d6riv£e d' acide 
carboxylique, pref erentiellement une fonction acide 
carboxylique, ester carboxylique, carboxylate, acide 
carboxylique trimethylsilyle, chlorure d'acyle, et B est 

20 une fonction alcool, 6ventuellement trim£thylsilylee, 
esterifiee, un groupe amino NH2 ou une amine primaire ou un 
sel d' ammonium primaire, Les combinaisons pr6f6r£es sont 
celles ou A est une fonction acide carboxylique ou ester et 
ou B est une fonction alcool ou amino. 

25 Des exemples typiques de monomeres AB2 sont, par 

exemple , 1 ' acide 2 , 2 -bis ( hydroxym^thyl ) propionique 

(monomere inerte) et le 1- (3' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2" - 
hydroxyethyl) triazene (monom&re photosensible). 

Les modes de preparation privil6gi£s de ces 

30 structures hyperramif i£es reposent sur 1' usage d' agents 
deshydratants, en particulier si A est une fonction acide 
carboxylique, tel que, notamment, 1'iodure de l-m6thyl-2- 
chloropyridinium, le dicyclohexylcarbodiimide, le N,N'- 
diisopropylcarbodiimide, le N,N' -carbonyldiimidazole, le 

35 1, 1' -carbonylbis (3-methyl-imidazolium) triflate, le di-2- 
pyridyl carbonate, le 1-hydroxybenzotriazole, un agent 
d'acylation du type Pyridine/Chlorure de Tosyle ou 
SOCI2/DMF, pref 6rentiellement 1'iodure de l-methyl-2- 
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chloropyridinium, le 2-pyridinethiol, le dicyclo- 
hexylcarbodiimide, le N, N' -diisopropylcarbodiimide . Dans le 
cas ou A est une fonction ester, la reaction est une 
transest6rif ication pr§f 6rentiellement conduite en presence 
5 de catalyseurs tels que des titanates, des oxydes et esters 
organiques d' 6tain (notamment ceux d6ja cit6s) , selon un 
mode de catalyse basique en presence de bases non-ioniques 
autorisant des conditions op6ratoires douces tels que des 
amines (par exemple tri6thylamine, 1, 2, 2, 6, 6-pentam6thyl- 

10 pip6ridine, 4-dim6thylaminopyridine) , des amidines (par 
ex, , 1, 8-diazabicyclo[5. 4 . 0] undec-7-ene) , des guanidines 
(par exemple l f 5, 7-triazabicyclo [4 . 4 • 0] dec-5-ene, 1, 1, 3, 3- 
tetra-methylguanidine, 1, 3-diphenylguanidine) , les 

triamino (iminoV-phosphoranes ; de manifere pr6f6ree, en 

15 presence de derives de guanidines, notamment des 
bisguanidines comme decrit dans Tetrahedron Letters 39 
(1998), 2743-2746, des polyguanidines solubles ou 
support6es sur support silice ou polystyrene decrit dans 
Reactive & Functional Polymers 48 (2001), 65-74. 

20 Une mention particuliere est apport6e au cas dans 

lequel les "unites photoclivables utilisees sont 
exclusivement des derives benzyliques et plus 
specif iquement des derives 2-nitrobenzyliques . Dans ce cas, 
les reactions de polymerisation par etapes, notamment les 

25 reactions de polyesterif ication, seront avantageusement 
conduites dans des conditions de catalyse acide (en 
presence d' acide para-tolu^ne sulfonique ou d' acide 
sulfurique par exemple) , en plus des conditions precedentes 
qui s'appliquent egalement. 

30 Comme indiqu6 au debut de cette partie traitant de 

cette variante privilegiee des monomeres bif onctionnels, 
les structures seront pr6f 6rentiellement contr616es ce qui 
signifie pour ce deuxi&me aspect que l'on distinguera la 
preparation du coeur et de la coquille peripherique. En 

35 particulier lorsque le « coeur » est un coeur photoclivable, 
les m6thodes de preparation reposeront sur les m6thodes de 
polymerisation par §tapes par addition lente des monomeres 
AB n & un systeme de « molecules coeurs » pr£sentes dans le 
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milieu r6actionnel en forte concentration a tout moment par 
rapport £ la concentration de monom^res AB 2 reactifs. Ces 
methodes de preparation, ou des m6thodes d6riv£es, sont 
decrites notamment dans Macromolecules , 1998, 31, 3790-3801 ; 

5 Macromolecules, 2001, 34, 7692-7698 ; Macromolecules, 2002, 33, 
3212-3218 ; Macromolecules, 2000, 33, 3099-3104 ; Polymers for 
Advanced Technologies, 2001, 12, 346-354. Avantageusement, le 
coeur sera typiquement une molecule photoclivable de type B n 
et incluant des fonctions, par exemple aryltriazenes ou 2- 

10 nitrobenzyliques, ou une chaine polymere hyperramif iee 
comme, par exemple, celle obtenue par la polycondensation 
du 1- (4' -carboxyph6nyl) -3, 3-di (2' ' -hydroxy6thyl) triaz^ne, 
du 1- (3' -carboxyph6nyl) -3, 3-di (2' 9 -hydroxy6thyl) triaz£ne, 
ou encore du 1- (3' -carboxy-6' -methylph§nyl) -3, 3-di- (2' ' - 

15 hydroxy6thyl) triazene en presence de N,N'- 

diisopropylcarbodiimide et d'APTS. 

Les modes de preparation pr6feres mettent en ceuvre le 
rattachement des unites polymdrisables aux extremites des 
ramifications pour donner le monomere bif onctionnel selon 

20 1' invention, selon une §tape finale dans laquelle on cree 
1' unite polym6risable ou l'on greffe cette derniere par 
rattachement d'une ultime couche de monom£res de type AB n , 
photosensible ou inerte f d6j<k porteurs d' unites 
polymerisables. Cette etape finale est realisee suivant 

25 1' ensemble des possibilites indiqu^es pr6cedemment dans le 
proced6 de synthese, selon les compatibility offertes par 
la structure chimique des polymdres synth£tises, ou on 
pref erera : 

- pour les unites vinyles : les possibilites 1°)1) £ 
30 1°)4) pour la creation, 1' ensemble du 2°) pour le 

greffage ; 

- pour les unites oxiranes : les trois premieres 
fagons pour la creation ainsi que la premiere et la 
troisi^me fagon pour le greffage. 

35 

Pour la premiere alternative de structures 
bifonctionnelles du type polym£res hyperramif i6s, a savoir 
coeur photosensible et coquille inerte, on retiendra 
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notamment les exemples suivants : 

• Poly (1- (3' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2" -hydroxyethyl) triazene) , 

• Poly (1- (3' -carboxy-6' -methylphenyl) -3-, 3-di (2' ' -hydroxyethyl ) 
triazene) , 

5 • Poly (1- (4' -carboxyphenyl) -3-> 3-di (2' ' -hydroxyethyl) triazene) , 

• Poly ( 1- (3' , 5' -dicarboxyphenyl) -3- (2' ' -hydroxyethyl) -3-methyl- 
triazene) , 

a>-fonctionnalis6s par des extr6mites methacrylates 
avec l'acide methacrylique et ses derives, comme le 2- 
10 hydroxy6thylm6thacrylate, le methacrylate de glycidyle ou 
le methacrylate du 2-isocyanatoethyle, par exemple, ou des 
extr^mites oxiranes de type glycidyle par reaction avec une 
epihalohydrine, par exemple. 

• Poly (1- (3' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2' ' -hydroxyethyl) triazene) , 
15 o-fonctionnalise par les d6riv6s de l'acide methacrylique et qui 

sera reference par PH1AT1 

• Poly (1- (3' -carboxy-6' -methylphenyl) -3-, 3-di (2' ' -hydroxyethyl) 
triazene) , ©-f onctionnalis6 par les derives de l'acide 
methacrylique qui sera reference par PHI AT 2 

20 Les exemples de structures hyper ramifiees ci-dessus sont 

parmi les plus simples envisageables, la coquille inerte 6tant 

constituee par les unites polymerisables . 

D'autres exemples de structures hyperramif i6es a cceur 

photosensible et coquille inerte sont notamment : 
25 • Poly (1- (3' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2" -hydroxyethyl) triazene-co- 

2, 2 -bis (hydroxymethyl) propionic acid) , 

• Poly (1- (3' -carboxy-6' -methylphenyl) -3-, 3-di (2" - 
hydroxyethyl) triazene-co-2, 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid) , 

• Poly (1- (4' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2' ' -hydroxyethyl) triazene-co- 
30 2, 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid) , 

co-fonctionnalises par des extremites m6thacrylates 
avec l'acide methacrylique et ses derives, comme le 2- 
hydroxyethylmethacrylate, le methacrylate de glycidyle ou 
le methacrylate du 2-isocyanatoethyle, par exemple, ou des 
35 extremites oxiranes de type glycidyle par reaction avec une 
epihalohydrine, par exemple. 

• Poly (1- (3' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2' ' -hydroxyethyl) triazene-co- 
2, 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid), co-fonctionnalis6 par les 
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d£riv6s de l'acide m6thacrylique, qui sera reference par PH2AT1 ; 

• Poly (2 , 5-Bis-chloromethyl-l, 3-dinitro-benzene-co-2, 2- 

bis (hydroxyme thy 1) propionic acid), o>-fonctionnalis6s par les 
derives de l'acide m6thacrylique, qui sera r6f6rence par PH2NT3 ; 
5 • Poly ( ( 2-Nitro-4 , 5-bis-oxiranylinethoxy-phenyl ) -methanol-co-2 , 2- 
bis (hydroxyme thyl) propionic acid) co-fonctionnalis§s par les 
derives de l'acide m6thacrylique, r6ferenc6 par PH2NT1. 

Pour la deuxieme alternative de structures 
10 bif onctionnelles du type polym^res hyperramif ies, & savoir 
coeur inerte et coquille photosensible, on retiendra 
notamment : 

• Poly (2, 2 -bis (hydroxymethyl) propionic acid -co- 1- (3' - 
carboxyphenyl) -3-, 3-di (2" -hydroxyethyl) triazene) , 

15 • Poly (2, 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid -co- 1- (3' -carboxy- 
6' -methyhenyl) -3-, 3-di (2" -hydroxyethyl) triazene) , 

co-fonctionnalises par des extremites m6thacrylates 
avec l'acide methacrylique et ses derives, comme le 2- 
hydroxy6thylmethacrylate, le methacrylate de glycidyle ou 

20 le methacrylate du 2-isocyanatoethyle, par exemple, ou des 
extremites oxiranes de type glycidyle par reaction avec une 
epihalohydrine, par exemple. 

• Poly (2, 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid) , co-fonctionnalises 
par un groupe oxycarbonyl-3- [3' - (2" - (methacrylate) ethyl) ) triazene] 

25 phenyl ou -oxycarbonyl-ethyloxy- ( l-methoxy-3- (methacrylatemethyl ) -4- 
nitro) phenyl. 



30 EXEMPLES DETAILLES DE SYNTHESE DE COMPOSES BIFONCTIONNELS 

On decrira ci-apr6s de fagon detaillie quatre 
exemples de mise en ceuvre du procede de fabrication de 
monomeres bif onctionnels selon I 1 invention, tel que decrit 
35 pr6cedemment de fagon plus generale. Sur la base de ces 
exemples de synthese et des techniques exposees k employer, 
1' Homme du M6tier est a meme d'obtenir n'importe quel 
monomere bif onctionnel photoclivable et polym6risable, 
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r6pondant aux crit^res structuraux minima ndcessaires & la 
mise en ceuvre de la composition adhesive photosensible 
selon 1' invention 

I. SYNTHESE DU MONOMERE B I FONCT I ONNEL NTS : 



Etape 1 : 



10 




Compos6 NTS .a 



Dans un ballon monocol de lOOmL s6ch6 & l'6tuve, on 
place 2g de 6-nitropiperonal, puis sous atmosphere inerte, 

15 on introduit a 0°C 30mL de BBr3 (1.0M dans CH2CI2) • Le 
milieu est ensuite agite i temperature ambiante. lOmL de 
BBr3 (1.0M ) sont k nouveau ajoutes aprds 12h et 5mL apres 
24h. Aprds 48 h, le milieu r£actionnel est transvase dans 
une fiole de 1 litre placee dans un bain de glace et lOOmL 

20 d'eau sont additionnes tres lentement. Le melange est 
concentre. Le residu est ensuite repris avec un volume 
minimum de THF et a nouveau precipit6 a froid par ajout 
d'acide chlorhydrique 35%. Le precipite est filtre sur 
verre fritte et 1' operation est repetee au moins 3 fois. Le 

25 produit precipit6 est enfin purifie par chromatographic 
flash sur gel de silice avec un eluant (70mL/30mL/5mL 6ther 
de p6trole/ac6tate d' ethyle/6thanol) . On obtient 1.28g du 
compose NT5.a. 




Compose NT5A 
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Dans un ballon tricol s6ch6 k 1'etuve, on introduit 
lg de compose NTS. a et 516mg de NaBH4 . Le ballon est 
surmonte d'un refrigerant et le montage ferme, place sous 
atmosphere inerte. A 1'aide d'une seringue, on introduit 

5 lOOmL de THF anhydre. Le milieu reactionnel est agit6 
pendant 30h k temperature ambiante. En fin de reaction, 
20mL d'6thanol sont additionnes et on laisse sous agitation 
pendant 30 minutes. Le milieu reactionnel est concentre, 
repris plusieurs fois avec du THF et filtre. Les filtrats 

10 reunis sont concentres et le residu est purifie par 
chromatographic flash sur gel de silice avec un eiuant 
(70mL/30mL/10mL ether de petrole/acetate d' ethyle/ethanol) . 
^ On obtient "960mg du compose NT5.b. 



15 



Etape 3 



20 




Dans un ballon tricol de 200mL, on melange 16mL d'une 
solution aqueuse & 50% d'hydroxyde de potassium et llmL 

25 d f epichlorhydrine ainsi que 380mg de bromure de tetrabutyl- 
ammonium. Le melange est agite a 0°c et on introduit 
ensuite, a froid, progressivement l,5g de NTS .b de sorte 
que la temperature ne d6passe pas 25 °C. Apr£s 15h de 
reaction, le milieu est verse dans un melange eau/glace de 

30 30mL. La phase aqueuse est extraite avec de 1' ether 
ethylique (3*60mL) . Les phases organiques sont r6unies et 
lav6es avec une solution aqueuse de NaCl (5*60mL) , sechees 
sur sulfate de sodium et concentr6es. Le residu est 
distilie sous pression reduite et purifie par 

35 chromatographie flash sur gel de silice avec un eiuant 
(90mL/10mL ether de petrole/acetate d'ethyle) pour donner 
l,26g compose NTS. 
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IL SYNTHESE DU MONOMERE BIFONCTIONNEL ATI : 
Etape 1 : 

a) On a pr6par6 du sel de diazonium de t6traf luoroborate du 
4-ethylaminobenzoate (ci-apr6s designe ATI. a): 

1.2 eq nitrite de tert-butyle, 
1.5 eq BF3, Et 2 0 



30 





10 A \=/ CH 2 Cl2,THF,-lS«>C 

Compost AT1.8 

Dans un ballon tricol sech6 a l'<§tuve, on introduit 
15g de 4-aminobenzoate d' 6thyle dans 300mL'de CH2CI2 sec et 
50mL de THF sec. Le milieu est place sous atmosphere inerte 

15 et le ballon est plong§ dans un bain refroidi a -15 °C. On 
additionne ensuite lentement 19,359 de BF3, Et20 dans 40mL 
de CH2CI2 sec. Apr6s que l'6quilibre thermique est atteint f 
on a additionne, pendant 1*130, 12, 5g de nitrite de tert- 
butyle dans 80mL de CH2CI2 sec et le milieu est maintenu 

20 sous vive agitation. A la fin de 1' addition, la temperature 
du milieu remonte a 0°C. On additionne alors 150mL environ 
de pentane au milieu r§actionnel. Le precipite form6 est 
filtre, puis lave avec 300mL d' ether ethylique, filtre & 
nouveau et enfin s6che k 25 °C dans un dessiccateur en 

25 presence de P2O5. On obtient 23, lg du compose ATI. a. 

b) On a realise le couplage diazoique et 1'on a obtenu un 
compose d6signe ci-apr£s ATI .b: 

N,N'-dlm&hy1etriyJenedianiine, 

O 



/~° MeCN,-4°C / / 

Compost ATl.b 



Dans 250mL de MeCN sec, on dissout 15, 4g de ATI. a et 
on ajoute 12,82g de carbonate de sodium. Le milieu est 
35 refroidi sous atmosphere inerte par un bain £ -4°C. Dans 
une ampoule a addition, on place 4,4g de N,N'- 
dim6thylethyl6nediamine dans 160mL de MeCN sec en presence 
de carbonate de sodium. L' addition au milieu r^actionnel 
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est r6alis§e sur 6h, sous vive agitation. Une fois 
1' addition terminee, 1' agitation est maintenue pendant 
lh30. Le milieu r^actionnel est ensuite filtre et le sel 
est lave k 1' acetate d' ethyle. Le produit a 6te isole par 
5 dissolutions successives du brut r6siduel dans un volume 
minimum d' ether ethylique, cristallisation a froid et 
filtration du pr6cipit6. Le produit est s6ch6 au 
dessiccateur en presence de P2O5 et et on obtient 12,03g du 
compose ATl.b 

10 

Etape 2: 



• .0 

15 




Gonpos6ATLc 



Dans un ballon tricol pr6alablement porte a l'etuve, 
equipe d'un refrigerant et d'une ampoule £ addition, on 
introduit une demi-cuilleree de LiAlH 4 . Le montage est 

20 place sous atmosphere inerte et plongd dans un bain d'huile 
a 55 °C. Dans 1' ampoule £ addition, on a place prealablement 
4g du compost ATl.b seche sur P2O5. On introduit alors dans 
le ballon 40mL de THF sec et lOOmL dans 1 f ampoule a 
addition. Le compose ATl.b est ensuite introduit goutte a 

25 goutte dans le ballon, sous vive agitation, et 
progressivement, 120mL de THF sec, et 1,8 g de LiAlH 4 
divises en plusieurs fractions sont introduits directement 
dans le milieu reactionnel. Le milieu est agite a 50 °C 
pendant 3h. En fin de reaction, on ajoute lentement un 

30 melange de 50mL de THF et 50mL d 1 acetate d' ethyle, le brut 
est passe sur un verre fritte et le solide r6cup6r6 est 
lav6 avec du methanol jusqu'£ ce qu'il devienne blanc. Les 
filtrats sont concentres, laves avec un melange de methanol 
et de THF et le solide recristallise est filtre sur fritte. 

35 Ces operations sont r6petees jusqu'a ce que la quasi- 
totalite des aluminates est soutiree du compose ATl.c dont 
on obtient 3,23g. 
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Etape 3 : 



anhydride mdthaoylique, DMAP 




Compost ATI 



Dans un ballon tricol s6ch6 k l'etuve et surmonte 
d'un refrigerant, l,219g.du compost ATl.c s6che sur P 2 0 5 et 
2,5g de 4-dimethylaminopyridine (DMAP) sont introduits. Le 

10 milieu est place sous atmosphere inerte et porte a 50 °C. 
Grace a une ampoule de coul6e, on introduit 150mL de THF 

- sec dans le milieu r6actionnel r sous agitation . Apr^ 5 
minutes, on introduit, a la seringue d'abord l,55mL 
d'anhydride m6thacrylique +0,3% en masse d f hydroquinone, 

15 puis 50mL de THF sec dans l f ampoule de coulee. Le melange 
est additionne lentement pendant une heure, et la 
temperature est ensuite maintenue a 50 °C pendant encore une 
heure, puis 1' agitation est poursuivie 12h durant k 20 °C. 

Le milieu reactionnel est alors extrait avec du THF 

20 et est concentre k froid. Le residu est ensuite extrait par 
une succession de separations biphasiques. Le brut est 
d'abord dissous dans 125mL de CH2CI2. Cette premiere phase 
est extraite avec 150mL d'eau glacee, extraite k son tour 
avec 50mL de CH2CI2. 

25 L' operation est repetde trois fois. Apres reunion et 

s6chage sur sulfate de sodium, les phases organiques sont 
6vaporees et le residu est purifie par chromatographie 
flash sur colonne de silice avec un eluant (8 3mL/4 mL/13mL 
6ther de petrole/ether ethylique/acetate d'6thyle) . On 

30 obtient l,53g du compose ATI. 



III. SYNTHESE DU MONOMERE BIFONCTIONNEL PUlATl 



35 Etape 1 



Ethylene glycol, NaH, 80°C, 24h 




ho- 



Compost PUlATl.a 
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Dans un ballon tricol s6ch6 & l'§tuve, equip§ d'un 
agitateur magn6tique et surmont6 d'un refrigerant, on 
introduit sous atmosphere inerte 450mL d'§thyl6ne glycol 
anhydre distill^. On introduit 14mL de 3-chloro-2- 
5 chloromethyl-l-propdne a 1'aide d'une seringue. Le ballon 
est plong<§ dans un bain d'huile k 60°C, 1' agitation est 
vigoureuse. On prepare en plusieurs portions 12g de NaH 95% 
et on introduit la quantity totale de NaH par petites 
portions successives dans le milieu reactionnel avec 

10 precaution. Lorsque 1' addition est terminee, la temperature 
du bain est fix6e a 80°C et on laisse 1' agitation pendant 
24 h. _^ - : X - 

fc2 En fin de' reaction, on distille le melange sous une 
pression *r6duite de 4mm Hg k une temperature de 80 °C a 

15 140°C de maniere a eliminer le maximum d' ethylene glycol. 
Le r6sidu est purifi6 par chromatographie flash sur gel de 
silice avec un 61uant (85mL/ 15mL/ 2-10mL ether de p6trole/ 
acetate d'ethyle /§thanol) . On concentre le produit k 
nouveau par distillation sous pression reduite et on 

20 obtient 16, 8g du compose PUlATl.a a 57,8% en masse dans un 
melange avec de 1' ethylene glycol r^siduel. 

Etape 2 : 

25 rro ^^"» * x « '°—L-o m ♦ y 



V&Farhpk^ atmosphere inerte 
BP, dleuatedecfUyl&ain 




35 

QnposfinOATLb 

Dans un ballon monocol, s6che & l'6tuve, on place un 
agitateur magn6tique et 3.555g d'un melange 



WO 03/082218 




T/FR03/01029 



- 54 - 



PUlATl.a/6thyl6ne glycol pr6c6demment obtenu et fraichement 
distille. Apr6s desolvatation sous une pression r6duite de 
4mmHg pendant 15h, on place le milieu sous atmosphere 
inerte. On introduit alors k l'aide d'une seringue 5,397g 

5 de 1, 3-bis (isocyanatom6thyl) -cyclohexane . On introduit 
alors 2mL de DMF anhydre et 8 gouttes de dilaurate de 
dibutyl6tain. Le ballon est plong6 dans un bain d'huile a 
65°C, et 1' agitation est laiss6e pendant 72h. En fin de 
reaction, on distille totalement le DMF sous vide & 40 °C et 

10 on recup^re une masse d' environ 8,9g du compose PUlATl.b. 



15 



20 




Gompos£RJlATLc 

25 

Dans un ballon bicol s6che a l'etuve, on introduit 
0,516g du polymere PUlATl.b et un agitateur magnetique. Le 
ballon est plac6 sous vide pendant une nuit. On place alors 

30 le ballon sous flux d' azote et on introduit 20mL de THF 
anhydre. Le ballon est plong6 dans un bain de glace, on 
introduit 0.2mL de BH3.Me2S. L' agitation est maintenue 
durant 2h30, puis £ froid on introduit successivement 0, ImL 
d'eau distillee, 0, lmL de NaOH 3M, 0,5mL de THF, 0,17mL 

35 d'ethanol absolu et 0.18mL de H2O2 30%. On porte £ 40°C 
pendant 3 heures sous vive agitation. En fin de reaction, 
on concentre puis on ajoute 7 0mL de CH2CI2 au r6sidu et on 
filtre le pr6cipit6. Le filtrat recup6re est concentre, 
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lav6 et extrait ainsi avec du CH2CI2 plusieurs fois. On 
concentre £ nouveau, on ajoute 5mL de methanol et 40mL 
d' ether 6thylique, on filtre et on concentre. On obtient 
415mg du compost PUlATl.c. 

5 

Etape 4 : 




PU1AT1 



25 

Dans un ballon tricol seche, on introduit, 0,9809 
d' iodure de 2-chloro-l-methylpyridinium. Le ballon est 
§quip6 d'une ampoule a coulee dans laquelle on place 500mg 
de PUlATl.c s6che et d'un second ballon monocol sech<§, dans 

30 lequel on place 350mg de 1- (3' carboxyphenyl) -3- (2" - 
hydroxyethyl) -3-m6thyltriaz (l)6ne, et connecte via un tuyau 
au ballon tricol- On place le montage sous azote, on 
introduit 60mL de THF anhydre dans le milieu reactionnel, 
134mg d'acide methacrylique et 165mg de triethylamine 

35 distillee. On agite pendant 15 minutes, puis on verse le 
contenu du deuxieme ballon. On agite alors pendant 3 
heures, puis on additionne a nouveau 5g de triethylamine et 
20mL de THF anhydre dans 1' ampoule a addition. On 
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additionne alors le polymdre PUlATl.c dissous au milieu 
reactionnel et on laisse agiter pendant 24h k temperature 
ambiante. En fin de reaction, on concentre le milieu 
r6actionnel et on filtre. Le pr6cipit6 est lav6 avec de 

5 1' ether ethylique et le filtrat est concentr6. On dissout 
le brut obtenu dans 40mL de dichlorom6thane et on lave la 
phase organique avec 10 fois 50mL d' eau k pH 5-6. Les 
phases organiques sont sechees sur sulfate de sodium et 
concentrfees. Le residu est lave plusieurs fois avec de 

10 pentane et on obtient 415mg de PU1AT1. 



m IV. Svnthese du MONOMERS BIFONCTIONNEL PH2AT1 : 

— : i — : 

15 Etape 1: Synthase du precurseur 1- (3' -carboxyphenyl) -3, 3- 
di (2' 9 -hydroxv6thyl) triaz&ne PH2AT1 . a 



20 



25 





On dissout 6,857g de l'acide 3-aminobenzoIque dans un 
melange de 16mL d'acide chlorhydrique concentre (35%) et 
35mL d'eau refroidi par un bain de glace dans un ballon 
bicol. Le ballon est equipe d'une ampoule a addition dans 
laquelle on a place une solution aqueuse de nitrite de 
sodium (3,45g dans 40mL) qui est additionnee goutte k 
goutte a la solution d'acide aminobenzolque en controlant 
30 la temperature de la solution qui doit rester inferieure k 
+2°C. Aprds 1' addition, 1' agitation est maintenue pendant 
30 minutes. La solution obtenue est recup6ree et conservee 
a 0°C. Dans un autre ballon bicol, on prepare alors une 
autre solution aqueuse de diethanolamine (10, 5g) saturee en 
35 carbonate de sodium. Cette solution est refroidie par un 
bain de glace. Sous vive agitation, la solution de sel de 
diazonium k laquelle on ajoute r6guli£rement de la glace 
pil6e est ajoutee goutte a goutte pendant 4 5 minutes et 
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1' agitation est maintenue pendant encore lh30. Apr6s 
realisation du couplage, on concentre k 1' 6vaporateur 
rotatif pour r6cup6rer le carboxylate. 



5 




CompQflfi PH2ATLa 

10 

L'exc^s de carbonate de sodium est evacue par 
dissolution, du solide dans un volume minimum d' ac6tonit^Lle 
et filtration. La solution filtr6e est con'centr6e. Le sel 
de carboxylate de sodium est lave par ajout de 75mL de 

15 methanol et de 3mL d'une solution aqueuse de NaOH 35%. La 
solution obtenue est agit6e pendant une heure a temperature 
ambiante et est ensuite concentree. On ajoute enfin 45mL 
d'eau, puis & l'equilibre thermique avec un bain d'ethanol 
& -30°C, sous agitation, 6,8mL d'une solution constitute de 

20 3mL d'acide acetique et 17mL d'eau. On additionne alors 
progressivement , sous agitation constante, un nombre 
suffisant de gouttes d'acide chlorhydrique concentre 35% 
pour l'obtention franche d'un precipite dans une solution 
dont le pH doit etre ramene a 4-5. Dans ces conditions, 

25 150mL d' eau tres froide sont rajoutes et on filtre 
immediatement sur un verre fritte. Apr6s lavage a 1'eau 
froide jusqu'a neutrality des filtrats et Elimination du 
maximum d'eau, le precipit6 est plac§ dans une etuve sous 
vide a 30°C pendant une journee enti^re et 8,92g du produit 

30 PH2ATl.a est obtenu. 

Etape 2: Polycondensation du 1- (3' -carboxyph6nyl) -3, 3- 
di (2" -hydroxy6thyl) triazene pour obtenir PH2ATl.b: 

35 Dans un ballon tricol sdche £ 1' etuve, passe & la 

flamme d'un bee Bunsen alternativement sous vide et sous 
flux d' azote, on introduit 0,5g de PH2ATl.a sec et 0,124g 
de DPTS sec (tosylate du 4- (N, N-dimethyl-aminopyridinium) ) . 
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On ajoute alors a l'aide d'une seringue 3mL de DMF anhydre. 
Sous agitation, on introduit £ l'aide d'une seringue 0,45mL 
de N,N' -diisopropylcarbodiimide sur une duree totale de 4 
jours et demi. 
o 




Ued«PC;a25eqDPlS 
DMP onhydrtv T amfat 4 Jours et demi 



PH2ATl.b 



En fin de reaction, le pr6cipite d'uree est filtr6 
sur un verre fritte, puis on provoque la precipitation 
r6petee du polymere en versant la solution obtenue dans des 
volumes minimums d'un melange tr6s froid (10% methanol/ 90% 
eau) et un volume au moins equivalent de glace pilee. Le 
filtrat obtenu aprds filtration sur un verre fritte est 
systematiquement extrait suivant un protocole identique 
aprds concentration a 1' evaporateur rotatif. On a r6cupere 
k la fin 0,164g d'un solide brun fonce du polymere PH2ATl.b 
aprds un sejour de deux jours dans l'6tude sous vide a une 
temperature de 35 6 C. 



Etape 3: Synthase d'une coquille inerte de poly(acide 
35 2, 2' bis-hydroxymethylpropionique) : Obtention du polymdre 
PH2AT1.C: 




Dans un ballon tricol prealablement sech6 comme & la 

20 pr6c§dente etape, 0,3g de PH2ATl.b sont introduits ainsi 
que 12, 5g d'iodure de 2-chloro-l-methylpyridinium. Le 
ballon est connecte £ un deuxieme ballon monocol sech6 dans 
lequel on a place 5,5g d' acide 2,2- 

bis (hydroxym6thyl)propionique sech6 a l'etuve. Le milieu 

25 est mis sous atmosphere inerte et plong6 dans un bain 
thermostate £ 30°C. On introduit k l'aide d'une seringue 
lOOmL de triethylamine distillee et 5 ml de DMF anhydre. 
Sous agitation constante, on introduit ensuite, par 
portions solides successives, 1' acide 2,2- 

30 bis (hydroxym6thyl) propionique sur une p6riode de 48h. En 
fin de reaction, le melange est concentr§ sous vide de 4mm 
Hg et extrait plusieurs avec du dichloromethane. Un solide 
est recup6re sur verre fritte et lave plusieurs fois avec 
des solutions aqueuses de pH 6-7 puis avec £ nouveau du 

35 dichloromethane et enfin r§cuper6 et place A l'etuve sous 
vide pendant 2 jours a 35 °C. On obtient 3,4g de PH2AT1 . c. 




5 Dans un ballon tricol porte a l'etuve, surmonte d'un 

refrigerant et equip6 d' une ampoule a addition, on place 
3,4g de PH2AT1 . c et 15,37g de DMAP. Le milieu est port6 k 
50 °C, plac6 sous azote et on introduit a la seringue 500mL 
de THF anhydre. Dans 1' ampoule £l addition, on raj out e a 

10 l'aide d'une seringue 13,75g (+0,2% en masse 
d' hydroquinone) d' anhydride methacrylique. On introduit 
enfin lOOmL de THF anhydre dans 1' ampoule £ addition et on 
commence 1' addition d' anhydride methacrylique goutte £ 
goutte pendant 4 heures sous vive agitation. Lorsque 

15 1' addition est termin6e, on laisse la temperature revenir & 
25 °C pendant une nuit complete. Le brut reactionnel est 
concentre £ 1' evaporateur rotatif et dissous dans 300mL 
d'ac6tate d'6thyle. On extrait plusieurs fois cette phase 
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avec des volumes de 300mL d' eau A pH 5. Les phases 
organiques sont rassembl6es, sech6es, concentr^es et 
passees sur c61ite R545 avec du dichlorom6thane Les phases 
organiques sont concentr6es, redissoutes dans 300mL 
5 d' acetate d'6thyle et extraites avec des volumes de 300mL 
d'eau i pH 5. Apres sechage sur sulfate de magnesium, les 
phases organiques sont concentrees et on obtient 3,55g de 
PH2AT1. 

10 

. Selon une caracteristique essentielle de 1' invention^ 
la composition adhesive photosensible comporte des moyens 
d' amorgage dont la constitution peut etre tres variee en 

15 fonction des applications et des proprietes recherchees. 
Plusieurs variantes des moyens d'amorgage sont 
envisageables, chacune d 1 entre-elles 6tant declin6e selon 
la voie de polymerisation (radicalaire, cationique ou 
anionique) retenue par le formulateur. En particulier f les 

20 moyens d'amorgage peuvent §tre multiples et on parlera 
alors d'un syst^me d'amorgage multicomposant qui peut 
donner lieu ci une polymerisation ou reticulation en chaine 
hybride ou duale. 

Les exemples donn6s ci-apres ne sont en aucun cas 

25 limitatifs de 1' invention et doivent permettre au 
formulateur de mieux faire son choix parmi les composes a 
sa disposition, notamment en fonction de 1 9 utilisation 
souhaitee de la composition adhesive selon l 1 invention. 

Selon une premiere variante des moyens d'amorgage, 

30 ceux-ci sont de type chimique. 

Dans le cas d'une polymerisation radicalaire en 
chaine, les exemples sont limites a la description de ce 
qui est plus particulierement d' usage dans le domaine de 
l'art dentaire ou de protheses medicales. Ainsi de tels 

35 moyens d' amorgage peuvent etre au moins constitues de deux 
composes r6agissant ensemble selon un m6canisme 
d' oxydoreduction pour g§n6rer des radicaux libres. Un 
• exemple plus particulier, couramment utilise dans l'art 
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dentaire, consiste a m61anger un accepteur d' electron tel 
que le peroxyde de benzoyle ou le peroxyde de dibenzoyle 
avec un donneur d' electron tel qu'une arylamine tertiaire. 
Un autre exemple possible est 1'oxyde de tri-n-butyl borane. 
5 Dans le cas d'une polymerisation cationique en 

chaine, I'amorceur de type chimique pourra etre choisi 
parmi : 

a) des acides de Brttnsted tels que notamment 1' acide 
perchlorique, 1' acide trif luoromethylsulf onique, 1' acide 

10 trif luoroacetique, 1' acide iodohydrique, 

b) des acides de Lewis , dont les plus courants sont 
BF3, AICI3, TiCl4 f SnCl4, SbCls, 3/ acide de Lewis 6tant 
eventuellement associe a un acide faible ou un agent 
cationisant comme de l'eau, un ester carboxylique, un ester 

15 sulfonique, un ether ou un halogenure d'alkyle. 

Enfin, l'amorgage anionique pour une composition 
adhesive selon 1' invention pourra etre realise, suivant le 
type d' unites polym^risables retenu, avec : 

- des bases de Lewis telles que par exemple le 
20 benzylsodium, le phenylisopropylpotassium ou les isomdres 

(n-, sec-, tert-) de butyllithium, 

- des bases telles que KOH ou des amines. 
Cependant, pour la mise en ceuvre de cette voie de 

polymerisation, 1' Homme du M6tier pourra etre amene a 
25 prendre quelques precautions, comme par exemple l'ajout 

d' agents complexants tels que Et2Zn pour proteger des 

groupes fonctionnels sensibles. 

De plus, les conditions d' amorgage anionique de type 

chimique, pour une composition adhesive selon 1' invention, 
30 n6cessite des mises en ceuvre particuli£res (conditions 

fortement anhydres, atmosphere contr616e par exemple) 

pouvant limiter leur emploi a des applications specifiques 

de la composition adhesive ou necessiter la preparation 

d'un adhesif polymerise, selon 1' invention, applique sur 
35 les surfaces des objets k coller apr£s le temps de 

polymerisation. 

Par ailleurs, la composition adhesive selon 

1' invention, entrant dans le cadre de la premiere variante 
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des moyens d'amorgage, sera le plus souvent sous la forme 
de « sous-compositions adh6sives », comportant 

eventuellement des solvants en additifs, que le formulateur 
devra mSlanger avant usage et recouvrement des surfaces a 
5 coller pour obtenir une composition adhesive photosensible 
complete selon 1' invention, apte k' procurer l'adhesivite 
recherchee entre les pieces a coller et de maniere a 6viter 
toute polymerisation pr^maturee de la composition adhesive 
ou tout probleme de conservation k long terme. 

10 

Selon une deuxidme variante des moyens d' amor gage, 
ceux-ci peuvent etre constitu6s d' au raoins un photoairiorceur 
apte a amorcer ie mecanisme de polymerisation sous 1'effet 
d' un rayonnement de reticulation dont la longueur d' onde A,i 

15 est pref6rentiellement assez differente de celle du 
rayonnement de dereticulation Dans le present texte, Aa 

et A>2 designent aussi bien des radiations de longueurs 
d'onde unique que des domaines de longueurs d'onde centres 
sur les valeurs mentionnees. Par ailleurs 1' expression 

20 « rayonnement de reticulation » designe un rayonnement 
61ectromagnetique apte k stimuler la generation de radicaux 
libres, de cations ou d 1 anions. De meme 1' expression 
« rayonnement de dereticulation » designe un rayonnement 
electromagnetique apte a faire perdre a l f adhesif durci une 

25 partie au moins de son integrite. 

1- Selon un premier aspect de cette variante des 
moyens d' amorgage, ceux-ci sont des moyens de photoamorgage 
k une longueur d'onde A>i- 

Dans le cas d'un mecanisme de polymerisation 

30 radicalaire en chaine, ce premier aspect se decline sous 
trois versions : 

a) Dans une premiere version de cet aspect, le 
photoamorceur est du type apte a g6nerer des radicaux 
libres via un m6canisme de photoclivage homolytique. Les 

35 photoamorceurs donnant lieu k de tels processus 
appartiennent k diverses families et les photoamorceurs 
selon 1' invention peuvent etre choisis parmi les categories 
deriv6es des exemples connus suivants: dialkylcetal de 
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benzyle, ether de benzolne, ct-hydroxy, ot-alkyl 
ph§nylc6tone, benzoyle de cyclohexanol, oxydes de phosphine 
de trim^thylbenzoyle et plus g6n6ralement les bis-acyl- 
d'oxyde de phosphine, a-amino thioalkylph6nylc6tone, a- 
5 amino morpholino-ph6nylcetone, esters sulfoniques de l'a- 
hydroxy m6thylbenzo!ne . II existe 6galement de nombreux 
autres amorceurs photoclivables dans lesquels la g6n6ration 
de radicaux se fait £ la suite d'une s£rie de processus de 
coupures homolytiques consecutives . Les principaux exemples 

10 connus de l'homme du metier sont les esters d'oxime de 
benzoyle, les arylarylsulf ides, les peroxydes, les 
perdxydes contenant un chromophore tel. que ia benzdphenone 
ou toute alkylph6none, les disulfides, les cetosulfides et 
les composes azolques comme l'AIBN (azobisisobutyronitrile) 

15 ou les azobenzolnes . 

b) Dans une deuxieme version, le photoamorceur est du 
type apte a creer des radicaux libres par un mecanisme 
d' arrachement d'atome. La classe la plus courante de ces 
photoamorceurs est celle dans laquelle un proton est 

20 arrach6 a un substrat au cours de la photoreduction d' un 
etat triplet nTl* du photoamorceur, les principaux exemples 
§tant les derives de la benzophenone, des thioxanthones, du 
benzyle, des 1,2- dicetones telle que la camphorquinone, et 
des cetocoumarines . Le formulateur dispose d' autres 

25 composes photosensibles, les sels d'onium tels que 
notamment les sels de triarylsulf onium, les sels 
d' alkylarylsulf onium et les sels de diarylhalonium, 
largement decrits en particulier par J.V. Crivello. Ces 
composes sont g6neralement tr6s employes comme 

30 photoamorceurs de polymerisation cationique (cf. paragraphe 
idoine plus loin) ; cependant 1' interaction de l'6tat 
triplet avec un donneur de proton produit des radicaux 
libres permettant d' amorcer 6galement un processus 
radicalaire. 

35 c) La troisieme version concerne l'emploi de 

photoamorceurs photor^ductibles . La creation de radicaux 
libres est consecutive a un transfert d' electron. Les 
families de composes fonctionnant ainsi sont des 
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chromophores de type diarylc£tone, camphor quinone, 
cetocoumarine ou des colorants aromatiques de type 
xanthine, fluorone, thioxanthone, thiazine, acridine, 
anthraquinone, cyanine, merocyanine, benzopyrane. La 
5 famille des colorants aromatiques photor<§ductibles est tout 
particulierement susceptible d'int6resser le formulateur de 
resines dentaires dans la mesure ou ces composes 
aromatiques photor6ductibles sont excitables dans des 
domaines de longueur d' onde du visible. 

10 Dans le cas d'une polymerisation cationique en 

chaine f ce premier aspect est egalement declinable sous 
trois versions : 

a) le photoamorceur est du type apte a g6n6rer une 
espece cationique, plus particulierement, un acide de 

15 Bronsted HX sous irradiation Xi, par photod^composition 
directe, 6ventuellement en presence de donneur de proton, 
eventuellement en interagissant avec des fonctions 
polymerisables telles que, par exemple, des fonctions 
epoxydes. Les photoamorceurs de 1' invention peuvent etre 

20 choisis parmi les sels d' onium du type sels de 
diarylhalog6nium, de triarylsulf onium, de dialkyl- 
arylsulfonium ou de dialkylphenacylsulf onium. On pourra par 
exemple choisir l'un des composes suivants : 
bishexaf luorophosphate de bis [ 4^ (diphenylsulf onio) phenyl ] sulfide, 

25 tetraf luoroborate de triphenylsulf onium, hexafluoro- 
antimonate de (S-methyl-S-dodecyl-S-phenacyl) sulf onium, 
hexaf luoroantimonate de (4-n-decyloxyphenyl) phenyl-iodonium, 
hexaf luorophosphate et tetrakis (pentaf luorophenyl) borate de 
4-methylphenyl-4- ( 1-methylethyl-) phenyliodonium. 

30 Classiquement, les contre-anions sont choisis parmi :BF4~, 
PF6~f AsF6~, SbF6~f RS03~. En vue d'accroitre la sensibilite 
dans l'UV proche voire le visible, des structures peuvent 
etre pr6f erentiellement choisies comme, par exemple, le 4- 
thioph<Snoxy triarylsulf onium ou les derives alkylaryl (9- 

35 phenylthioanthracenyl) -10 sulf onium, les sels de 
bisiodonium poss6dant par exemple des ponts covalents oxy, 
carbonyle, sulfonyle entre les groupements diaryliodonium. 
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b) le photoamorceur est du type apte & g6n§rer un 
acide de Br5nsted ou un acide de Lewis sous irradiation Xj,. 
Les photoamorceurs de 1' invention peuvent etre choisis 
parmi les sels de diazonium en 1' absence ou en presence de 

5 donneurs d'hydrog^ne. 

c) Le photoamorceur est du type apte a g6n6rer une 
esp^ce cationique, plus particulierement un abide de 
Br5nsted, sous 1' action d'une coupure de liaison covalente 
photoinduite comme c' est le cas, par exemple, pour les 

10 derives du N- (trif luorom^thoxysulf onoxy) phtalimide ou de la 
6, 7- (trif luorosulf onoxy) coumarine, les esters sulfoniques 
des d6riv6s 2-nitrobenzyliques tous generateur de CF3SO3H. 

Enfin, pour ce premier aspect de la variante 
d'amorqrage photoinduit, le formulateur pourra recourir dans 

15 le cas d'une polymerisation anionique en chaine aux 
composes suivants, donnes en exemple : 

- halogenures de trimethylf luorenylammonium et de 
trim6thylbenzydrylammonium ; 

derives o-nitrobenzyliques photogenerateurs de 
20 base, par exemple dimethyl 4- (o-nitroph6nyl) -2, 6-dimethyl- 
1, 4-dihydro-3, 5-pyridinedicarboxylate, derives de 2- 
nitrobenzylcarbamates, bis (benzoph6none oxime) N,N'~ 
hexam6thyl£nediur6thane, nifedipine N-alkyl6e ; 

- derives O-acyloximes tels que O^-phenylacetyl-2- 
25 acetonaphthone ; 

- dithiocarbamates d' ammonium quaternaires . 

2 - Selon un second aspect de la variante 
photoamorgage, le systeme d'amor?age peut etre un syst^me 

30 bicomposant (photoamorceur + coamorceur) . Dans le cadre de 
la presente invention, la description de cet aspect est 
limitee au cas de la polymerisation radicalaire en chaine 
dans lequel les deux composants realisent entre eux un 
transfert d' Electron sous irradiation a la longueur d'onde 

35 Xi. Cela n'est qu'un cas particulier du concept de systdme 
de photoamorgage bicomposant. 

Une possibility est la combinaison d'une espece 
photosensible accepteur d f Electron et d'une espece donneur 
d' Electron. Cette combinaison est generalement la plus 
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d§crite et permet d'envisager de nombreuses associations. 
Ainsi, les espfeces photosensibles accepteurs d' Electron 
recoupent 1' ensemble des families pr6c6demment expos6es & 
propos des photoamorceurs photor6ductibles . Dans cette 
5 strat6gie, 1'esp^ce donneur d' electron acc616re la 
polymerisation radicalaire au cours d'un processus en deux 
6tapes, a savoir un transfert d' electron suivi d'un 
transfert de proton. II existe de nombreuses especes 
susceptibles d'interagir avec les especes photoreductibles 

10 et l'on peut citer principalement les composes comprenant 
un atome d' azote activ6 tels que la tri6thanolamine, une 
amine tertiaire ou une arylamine tertiaire (N, N-dim6thyl-p- 
toluidine, N, N-diethanol-p-tdluidine , N, N-dim6thyl- 

sym(m) xylidine, 3, 5-di-tert-butylaniline, N, N-dim6thyl-p- 

15 aminobenzoate d'6thyle), les composes comprenant un atome 
d' azote et un atome de soufre actives tels que les derives 
thiazole (mercaptobenzothiazole) , les sels de bore 
(borate) tels que, par exemple, les tetraphenylborates ou 
les butyltriph6nylborates et autres sels de type 

20 t6traorganylborates de tetraalkylammonium. 

Les sels d'onium occupent egalement une place 
importante parmi les systemes bicomposants lorsqu'ils sont 
associes a des sels de bore, tels que les d<§riv6s de 
t6traphenylborate et, de mani^re plus preferee, les derives 

25 de butyltriphdnylborate. En raison d'une forte absorption 
en dessous d'une longueur d'onde de 300nm et d'une 
« queue » du spectre d' absorption dans le visible au-del£ 
d'une longueur d'onde de 400nm, voire 430nm dans certains 
cas, ces composes sont photosensibles tant dans l'UV que 

30 dans le domaine du visible. 

3- Selon un troisieme aspect de la variante 
photoamorgage, . le systeme d'amorqiage est un systeme de 
photoamorgage comprenant, en plus du photoamorceur a 
proprement parler, au moins une espece apte a 

35 photosensibiliser le ou les moyens d'amorgage creant les 
centres actifs (radicaux libres, cations ou anions) ; cette 
espece est denomm6e photosensibilisateur . Dans ce cas, 
1' interaction entre le photosensibilisateur dans l'un de 
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ses etats excites avec le photoamorceur peut, 
principalement et sans caractere exhaustif de la 
description, etre de deux natures. La photosensibilisation 
opfere soit par transfert d'6nergie 6tat singulet-6tat singulet ou 
5 6tat triplet-etat triplet, soit par transfert d' electron photo- 
induit avec le photosensibilisateur, soit par les deux £ la fois. 

Si au moins l'un des photoamorceur s est du type apte 
& generer des radicaux libres par un mecanisme de 
photoclivage homolytique, alors il existe un certain nombre 

10 . de syst&mes d6crits dans la litterature qui permettent 
d'acc616rer ce processus, Ainsi une classe importante 
d'amorceurs est celle des perqxydes, mais les mecanismes de 
photosensibilisation sont trfes varies. Par exemple, le 
peroxyde de benzoyle, le peroxyde de decanoyle peuvent etre 

15 photosensibilis6s par un transfert d'energie depuis 1'etat 
triplet de composes tels que 1' anthracene, 1' acetophenone, 
les methoxy- et cyanobenzoph6nones, associes a la formation 
d'un complexe £ transfert de charge. Dans d'autres cas, il 
s'agit d'un transfert d' Electron comme par exemple entre un 

20 thioxanthene et la 3,3' , 4, 4' -t6tra- (t-butylperoxycarbonyl) - 
1-benzophenone. Ces exemples ne sont fournis qu'a titre 
indicatif, compte-tenu de la variability des mecanismes de 
sensibilisation en fonction des conditions operatoires et 
des especes chimiques en jeu. 

25 D'autres exemples d' importance concernent 

1' interaction qui existe entre une a-amino ac6toph6none 
(exemple: a-morpholino thiom6thylphenylcetone) et un 
photosensibilisateur de type thioxanthone. Ce systeme a la 
particularity de pouvoir fonctionner tant par un transfert 

30 d'6nergie depuis I'etat triplet de la thioxanthone que par 
un transfert d' Electron. 

II est par ailleurs possible de photosensibiliser 
certains des systemes bicomposants qui associent un donneur 
et un accepteur d' Electron. En particulier, le triptyque 

35 sel d'onium, sensibilisateur « intermediaire » 

photoreductible et donneur d f Electron est tr£s efficace en 
amorgage de formulations acryliques. On peut notamment 
realiser les combinaisons suivantes entre: 
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un sel d'onium choisi parmi les sels de 
diaryliodonium et les sels de triarylsulf onium, 

une espEce photosensible et photoreductible 
intermediaire choisie parmi les categories d6sign6es par 
5 les exemples suivants: di (aminoarylcetone) , c6tocoumarine, 
thioxanthone, xanthene, fluorone / thiazine, acridine, 
anthraquinone, cyanine, mErocyanine et benzopyrane et 

un donneur d' Electron tel que les composes 
comprenant un atome d' azote activE, comme par exemple une 

10 amine tertiaire et une arylamine tertiaire (N, N-dimethyl-p- 
toluidine, N, N-di6thanol p-toluidine, N,N-dim6thyl- 
sym(m)xylidine, 3, 5-di-tert-butylaniline, N,N-dim6thyl p- 
aminobenzoate d'Ethyle), les composes comprenant un atome 
d' azote et un atome de soufre actives tels que les derives 

15 de thiazole (mercaptobenzothiazole) , les sels de bore 
(borate) tels que, par exemple les tetraphEnylborates ou 
les butyltriphenylborates, et . autres sels de type 
tetraorganylborates de tetraalkylammonium. 

On pourra considErer differemment le systEme suivant 

20 que l'on considere l'espece « intermediaire » ou le sel 
d'onium comme le photosensibilisateur . 

Par ailleurs, une autre serie d' exemples applicables 
dans le cadre de 1' invention est relative a la 
photosensiblisation d' un sel d'onium, du type sel de 

25 triarylsulfonium ou sel diarylhalogenium utilise sans 
association, avec un donneur d' electron du type amine 
tertiaire ou sel de borate (mais eventuellement associe a 
un donneur de proton approprie) . Le formulateur peut alors 
Eventuellement choisir de photosensibiliser par addition 

30 d'un compose photosensible permettant un transfert 
d'energie etat triplet-etat triplet choisi dans la liste 
suivante: 1' acetone, la 1-indone, 1' acetoph6none, la 3- 
trif Iuorom6thyl-acetoph6none, la xanthone, ou en 
incorporant un compost photosensible permettant un 

35 transfert d' Electron avec un sel d'onium choisi parmi: 
1' anthracene, le pyrEne, le pErylEne, les cetones 
aromatiques telle que la benzophEnone, les cetones de 
Michler, les xanthones, les thioxanthones, les derives de 
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dim§thylaminobenzylidine, les ph6nanthraquinones, 1' 6osine, 
les c^tocoumarines, les acridines, les benzof uranes . 

Dans le cas d'une reaction de polymerisation 
cationique, le syst^me de photoamorgage comprend en plus du 
5 photoamorceur choisi parmi les sels d'onium au moins un 
photosensibilisateur de ce photoamorceur. L' int<§ret de 
cette combinaison est d' acc61erer la photopolym6risation et 
d'etendre la r^ponse spectrale du syst&me de photoamorgage. 

Les m6canismes de photosensibilisation des sels 
10 d'onium sont complexes et la composition selon 1' invention 
pourra comprendre, k tit re d'exemples, les combinaisons 
suivantes (des exemples ont dej£ ete donn6s pour la 
photosensibilisation en amorgage radicalaire) : 

-sels d'onium et polycycles aromatiques tels que les 
15 derives de 1' anthracene, fluorene, pyrene ; 

-sels d'onium et colorants tels que par exemple 
xanthine, thioxanthene, m6rocyanine, acridone, tetra- 
benzoporphyrine, flavine, acridine ; 

-sels d' oniums et derives de carbazole ; 
20 -sels d' oniums et sels de metaux capables de realiser 

un transfert d' Electron vers le sel d' iodonium ; 

-sels d'onium et c^tones telles que par exemple les 
thioxanthones, les derives de la benzophenone, les 
cetocoumarines les 1, 2-dic6tones comme la camphor quinone, 
25 les derives d' anthraquinone ; 

-sels d' onium et generateurs de radicaux tels que par 
exemple 6ther de benzoine, dialkoxyacetophenone ou benzoyle 
d'oxyde de phosphine. 

4- Selon un dernier aspect particulierement 
30 privil6gi6 de cette variante des moyens d' amorgage de la 
reaction de polymerisation, ceux-ci sont des moyens 
d' amorgage de type photochimique, dont la composition peut 
comprendre au moins un photoamorceur, au moins un 
coamorceur, au moins un photosensibilisateur ou, plus 
35 generalement, toute combinaison adequate entre les 
diff^rents composants potentiels d'un systeme de 
photoamorgage, tels qu'ils ont ete d6crits en 1-, 2- et 3- 
plus haut, dans le but d'augmenter son efficacite et/ou de 
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modifier son domaine d' absorption du rayonnement 
§lectroraagn6tique . 

Selon une troisi^me variante des moyens d' amorgage de 
la reaction de polymerisation de la composition adhesive 
5 selon • 1' invention, les moyens d' amorgage sont du type 
thermique. Cette variante est plus particuli£rement 
envisageable dans le cas d'une polymerisation par voie 
radicalaire, II existe un tres grand nombre d'amorceurs 
radicalaires thermiques d(Scrits dans la litterature. Des 

10 exemples, non limitatifs, sont les suivants : AIBN, 
peroxyde de benzoyle, hydroperoxyde de tert-butyle, 
peracetate de tert-butyle, peroxyde de tert-butyle, 
peroxyde de dicumyle, et autres. 

Enfin, une derniere variante des moyens d'amorgages 

15 de la polymerisation est une variante globale integrant 
toutes les combinaisons possibles et compatibles de moyens 
d' amorgage, tels que d6crits pr6cedemment dans les 
premiere, deuxieme et troisieme variantes. Ce choix peut 
s'averer astucieux en ce qu'il permet d'ameliorer la 

20 reticulation de l f adh6sif ainsi que ses proprietes physico- 
chimiques. Ainsi par exemple, en vue d'une utilisation 
dentaire, on peut a j outer a un systeme 

camphorquinone/arylamine tertiaire, un agent de post- 
polymerisation ou post-r6ticulation qui peut etre un 

25 peroxyde comme le peroxyde dibenzoyle. 

On notera pour finir, que dans le cas d'un mecanisme 
de polymerisation radicalaire, les unites vinyliques 
constituant un couple donneur/accepteur pr6sent6es 
prdc6demment sont egalement des moyens d' amorgage 

30 radicalaire. 



On comprend bien que le formulateur pourra evidemment 
combiner plusieurs types de monomdres bif onctionnels au 
35 sein d'une meme composition adhesive selon 1' invention. II 
faudra porter une attention particulidre aux domaines de 
longueur d'ondes mis en jeu. On pr6f6rera combiner des 
composes bif onctionnels pour lesquels la longueur d'onde ^2 
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est identique ou chevauchante et avec des longueurs d'ondes 
Xi de photoamorgage assez diff6rentes. Toutefois, si le 
photoamorceur employ^ est trds efficace et que la 
concentration en unites photoclivables est raisonnable, on 
5 peut envisager de faire chevaucher les domaines 
d' absorption ki et k 2r si la cinetique de generation des 
centres actifs par le photoamorceur est tr6s sup6rieure A 
la cinetique de clivage des monomeres bif onctionnels, ce 
qui peut se traduire par 1' exposition du materiau k des 

10 puissances d 1 irradiation plus modestes, k une distance de 
la lampe plus grande, etc. 

En outre, on pourra avantageusement combiner des 
monomeres qui polymerisent selon des voies diff6rentes, en 
veillant k 1* adequation des moyens d' amor?age des reactions 

15 de polymerisation, et cela, en vue de former des r6seaux 
interp6netres dont les avantages sont bien connus : 
synergie sur le plan mecanique, tenue dans le temps 
am61ior6e et resistance a 1' arrachement augment6e. 

Selon une caracteristique essentielle de 1' invention, 

20 les monomeres bif onctionnels doivent etre presents en 
quantite suffisante dans la composition adhesive pour 
obtenir une perte d' integrity et d'adhesivite de la 
composition durcie lorsqu'elle est soumise a un rayonnement 
de dereticulation. La quantite minimale est de 0,5% en 

25 masse de la composition adhesive. La quantite optimale de 
monomeres bif onctionnels pour obtenir la perte d'integrite 
recherchee de l'adh6sif sera fonction de plusieurs 
parametres, dont notamment la photor£activite des unites 
photoclivables, la structure des monomeres bif onctionnels, 

30 la presence et la nature de co-monom&res ou diluants 
r6actifs de la composition adhesive. De mani^re generale, 
les quantites seront faibles si la temperature de 
transition vitreuse de 1'adhesif polymerise est inferieure 
k -30 °C, par exemple, et plus importantes si les compositions 

35 adhesives sont fortement chargees et/ou reticulees. 



Bien entendu, la composition adhesive selon 
1' invention pourra comporter, en sus des monomeres 
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bifonctionnels et des moyens d'amorgage, d'autres 
constituants qui sont, notamment: 

des co-monom^res polym6risables par un m6canisme 
de polymerisation en chaine, qui pourront jouer le role de 
5 diluant r6actif, et qui pourront etre de m§me nature que 
les unites polymerisables d^crites pr^cedemment ou §tre 
toute unit6 polymerisable classiquement utilisees dans des 
r6sines adhesives ; 

un composant porteur d'au moins une fonction thiol, 
10 corane ceux cit<£s dans les brevets US 4.663.416 et US 4.780.486 ; 

un acide polyalkenoique tel qu'un copolym^re 
d'acide itaconique et polyacrylique, par exemple 

des charges diverses qui pourront etre organiques 
et/ou inorganiques, notamment du type silice 
15 (eventuellement silanisees) ou encore du type aux verres 
ionomeres, tel que par exemple CaF2, YF3, AIF3, plus 
gen^ralement des verres de f luoroaluminosilicates 
convenablement formules ; 

- des additifs tels que ceux habituellement mis en 
20 oeuvre dans les compositions adh6sives et visant £ ameliorer 
certaines de leur proprietes physico-chimiques, comme des 
solvants (eau et organiques), des pigments, des 
stabilisants, des surfactants, des plastif iants, etc. 

Les multiples combinaisons possibles permettent 
25 d'ajuster au mieux la viscosite ou la fluidity de la 
composition adhesive, en fonction des besoins lies & son 
utilisation finale. 



Par ailleurs, on comprend bien que la composition 
30 adhesive photosensible selon l f invention est applicable 
dans de nombreux domaines, au vu de la multiplicity des 
variantes possibles. On pensera notamment a une utilisation 
dans le domaine dentaire pour coller des elements a la 
surface des dents et/ou boucher des creux dans les dents. 
35 Dans le cas de la pose de bagues d'un appareil de 

correction orthodontique, on prepare la surface amelaire 
des dents en la nettoyant et en procedant eventuellement £l 
son mordangage a l'aide de produits appropri6s. Puis on 
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applique la composition adhesive selon 1' invention sur la 
zone pr6par6e, on depose les bagues sur la couche d'adh§sif 
et on procfede au durcissement de celui-ci, par exemple par 
photopolymerisation . 
5 Une fois la correction effectu6e, on proc6dera k la depose 
des bagues en soumettant l'adhesif durci a un rayonnement 
de ddreticulation, ce qui rompra son int6grit£ et permettra 
de d6solidariser les bagues d'avec la surface am^laire des 
dents sans dommages m^caniques pour cette derniere. 

10 On peut egalement utiliser la composition adhesive 

pour assurer l 1 obturation temporaire d'un canal radiculaire 
d'une dent. Pour ce faire, apres parage et preparation 
canalaire conventionnelle, on remplit le canal radiculaire, 
jusqu'a 1'apex de la dent, avec l'adhesif selon 

15 1' invention, puis on dispose a 1'interieur du canal 
radiculaire un maitre-cone de longueur voisine de celle du 
canal, Ce maitre-cone est constitue d'un materiau apte a 
v§hiculer les rayonnements de r§ticulation/dereticulation 
produits k son extremite externe vers 1'interieur de la 

20 dent et a les diffuser vers la paroi canalaire, permettant 
ainsi de retirer facilement l'adhesif d' obturation 
canalaire selon l 1 invention sans causer de dommages a 
l'integrite du canal radiculaire. 

Plusieurs exemples de compositions adhesives 

25 photosensibles dans le domaine de l'UV/visible specialement 
destinees a une application en dentaire sont donnes ci- 
apres . 

Bien entendu, ces exemples sont transposables £ tout 
autre secteur industriel o£i existe le besoin d'une 

30 adhesivite temporaire, supprimable sous controle et sans 
utilisation d'un materiel complexe ou dangereux pour les 
manipulateurs . On pensera particulierement & tous les 
systemes destines a etre recycles ensuite, ou 1 ' utilisation 
d'un adhesif selon 1' invention permettra de s6parer tr6s 

35 aisement les divers elements colics. 

II faudra toutefois veiller a 1'efficacite du clivage 
g6n6re par l'6clairage actinique de d6reticulation. On 
pourra a cet egard augmenter la proportion de monomferes 
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bif onctionnels . On peut 6galement concevoir d f insurer un 
guide en fibre optique £ l'int6rieur du joint de colle avec 
un point d'acc^s externe qui permettra de transmettre £ 
1' integrality du joint de colle les eclairages actiniques 
5 de polymerisation puis de clivage. L' autre alternative 
consiste & coller avec l'adhesif photosensible selon 
l f invention des pieces dont le materiau ou la forme sont 
alors avantageusement congus specialement pour §tre aptes & 
laisser passer au moins la longueur d'onde de 

10 dereticulation A>2, l'amorgage de la polymerisation pouvant 
etre chimique. 

Enfin, il va de soi que la composition adhesive 
photosensible selon 1' invention peut comporter des composes 
bif onctionnels polymerisables et clivables dans des 

15 domaines de longueurs d'ondes autres que ceux decrits et 
que les exemples de composition que l'on va donner ne sont 
que des illustrations particuli^res, en aucun cas 
limitatives des domaines d' applications de la composition 
adhesive photosensible selon 1' invention. 

20 

EXEMPLES DE FORMULATIONS PHOTOPOLYMERISABLES DE LA 
COMPOSITION ADHESIVE PHOTOSENSIBLE SELON L' INVENTION 
UTILISABLES DANS LE DOMAINE DENTAIRE 

Dans les exemples qui suivent, on a teste les 
proprietes m^caniques de compositions adhesives dont la 
formulation comprend un ou plusieurs monomeres 
bif onctionnels . 

Les diff§rents constituants sont disperses dans un 
volume minimum d f ether ethylique. Les melanges sont 
homog6n6is6s £ l'aide d'ultrasons et sous agitation 
magn6tique puis sont concentres et places sous un vide de 4 mm 
Hg pendant une heure. 

Les formulations sont disposees dans un moule en 
teflon dont le fond est une lame de verre pour donner des 
barreaux de dimension (14mm x 4mm x 1mm) aprds polymerisation. 
Les polymerisations (A,i) sont r6alisees a 1'aide d' une 



30 
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lampe Efos Lite Mercure-X6non de 50W situ6e k une distance 
de 0,5cm de la surface de 1' Echantillon et en utilisant, 
sauf avis contraire, un filtre interf 6rentiel laissant 
passer les radiations comprises entre 426 et 480nm. 
5 1/ Echantillon est irradiE 150s de chaque cot<§, sauf avis 
contraire. Les irradiations successives (A,2) sont rEalisees 
k l'aide de la meme lampe situee £ 0,2cm de 1' echantillon 
en utilisant un filtre interf erentiel laissant passer les 
radiations comprises entre 320 et 480nm. L' echantillon est 

10 irradie 600s de chaque cot6. 

Les propri6t6s mEcaniques ont et6 evaluEes en DMA 
(Dynamic Mechanical Analysis) suivant un mode 3 points-flexion 
aprds photopolymerisatidn k Xi et apres degradation & A,2. 

Pour toutes les compositions testees, on a observe 

15 des craquellements dans la structure de 1' echantillon apr6s 
degradation 

Les pourcentages massiques des constituants marques 
d'une etoile (*) sont donnEs par rapport a la masse totale 
des monomeres (ensemble des composes organiques 
20 polymErisables) . 

EXEMPLE 1 : Composition polymerisable par voie cationique 

La composition donnee ci-dessous pourra avoir 
25 notamment une application en scellement, mais est 
utilisable pour d'autres operations du domaine dentaire. 

L' echantillon est irradie 300s de chaque cot§ pour la 
polymerisation . 



Composant 


% massique 


3,4-epoxycycloh&cylmethyl 3,4-epoxycyclohexanecarboxylate 


22 


Oxyde de cyclohexene 


4 


NT5 


14 


Hexafluoroantimonate de bis-(4-dodecylphenyl)iodonium* 


1,5 


Camphorquinone* 


0,75 


4-dimdthylaminobenzoate d'ethyle* 


0,4 


Charges Type Cem-Bridge (Produits Dentaires Pierre Rolland) 


60 
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Le module d' elasticity mesure a 25 °C apr£s 
photopolym6risation est de 2,20 GPa et de 0,95 GPa apr6s 
degradation. 

5 

EXEMPLE 2 : Composition polymerisable par voie anionique 

La composition donnee ci-dessous pourra avoir 
10 notamment une application en scellement, mais est 
utilisable pour d'autres operations du domaine dentaire. 

Dans ce cas particulier, la longueur d r onde est 
situ6e entre 400 et 480 nm et les temps de polymerisation 
sont de 300s de chaque cot6. 

15 



Composant 


% massique 


S^-^poxycyclohexylmethyl-S^^poxycyclohexanecarboxylate 


4 


Bis-(3,4-epoxycyclohexylmethyl)adipate 


20 


AT9 


16 


N-methylnifedipine* 


1,5 


Charges Type Cem-Bridge (Produits Dentaires Pierre Rolland) 


60 



Le module d' elasticity mesure a 25°C aprfes 
photopolymerisation est de 2,40 GPa et de 1,15 GPa apr£s 
20 degradation. 



EXEMPLE 3 : composition polymerisable par voie radicalaire 

25 La composition donn6e ci-dessous a de preference une 

application clinique aux obturations et aux scellements, 

notamment d'un canal radiculaire, de fissures, et 
d' ancrage. 



30 
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% massiaue 


DlspricilUI M ulnicuiau yiaLC 


9,2 


nyuruxycuiyi nicuicicryiau5 


6,2 


Dutyi ricu iol.1 y iolc 


3,6 


Triethvlenealvcol dimethacrvlate 


12,1 


pill ATI 


30,7 


(4-n-decyloxyphenyl)phenyl-iodonium SbF 6 "* 


1 


Camphorquinone/4-ethyl dimethylaminobenzoate* 


0.5 ! 


Peroxyde de Benzoyle* 


0,3 


Charges Revolution Formula 2 (Kerr) 


38,2 


Ether methylique dTiydroquinone* 


0,2 



Le module d'elasticite mesure a 25°C apres 
photopolymerisation est de 2,90 GPa et de 0,70 GPa apres 
degradation. 

EXEMPLE 4 : composition polymerisable par voie radicalaire 



10 



La composition donn6e ci-dessous a de preference une 
application clinique aux restaurations dentaires en 
composites . 



Composant 


% massique 


Urethane Dimethacrylate 


3,4 


Butyl Methacrylate 


2,3 


Polyethylene glycol dimethacrylate Mn~875 


2,3 


Triethyleneglycol dimethacrylate 


4,5 


PH2AT1 


7,15 


AT3 


3,6 


(4-n-decyloxyphenyl)phenyl-iodonium SbF 6 "* 


1 


Camphorquinone/4-ethyl dimethylaminobenzoate* 


0,5 


Peroxyde de Benzoyle* 


0,3 


Charges Kappalux M (Produits Dentaires Pierre Rolland) 


76,75 


Ether methylique d*hydroquinone * 


0,2 



Le module d'elasticite mesur6 a 25 °C apres 
photopolymerisation est de 8,20 GPa et de 1,30 GPa apres 
15 degradation. 
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EXEMPLE 5 : composition polvm6risable par voie radicalaire 

La composition donnee ci-dessous a de preference une 

5 application clinique aux collages orthodontiques et 

notamment aux collages de pieces metalliques et/ou 
ceramiques sur une dent. 



Composant 


% massique 


Urethane dimethacrylate 


5,8 


Hydroxyethyl methacrylate 
Tri&hyleneglycol dimethacrylate 


7,26 
5,8 


NT4 


10,20 


Irg 819* 


1 


Glycerol Phosphate Dimethacrylate 


1 


Charges Cem-Bridge (Produits Dentaires Pierre Rolland) 


69,94 


Ether Methylique d'Hydroquinone* 


0,2 



10 Le module d' elasticity mesur6 A 25 °C apres 

photopolymerisation est de 4,65 GPa et de 0,80 GPa apres 
degradation. 
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RE VEN D I CAT I ON S 

1 - Composition adhesive photosensible du type resine 
polymerisable dont " le durcissement est obtenu par 
polymerisation et/ou reticulation caracterisee en ce que 
ladite composition contient : 

5 - des moyens d'amorgage d'au moins une reaction de 

polymerisation en chaine, afin d' assurer le durcissement de 
ladite composition, et 

- une quantite suffisante d'au moins un monom&re 
bifonctionnel incluant d'une part, un rioyau photoclivable 

10 comportant au moins une unite photoclivable et d' autre 
part, au moins deux unites polymerisables li6es par des 
squelettes covalents audit noyau photoclivable et situees 
de part et d' autre du ou des sites de clivage dudit noyau 
photoclivable, afin que ladite composition durcie perde son 

15 integrity et son adhesivite sous 1' act ion d'un rayonnement 
de dereticulation procurant le clivage des unites 
photoclivables . 

2 - Composition adhesive selon la revendication 1, 
20 caracterisee en ce que les moyens d'amorgage de la reaction 

radicalaire sont des moyens de photoamorgage constitu6s par 
au moins un photoamorceur apte & amorcer le m^canisme de 
reaction radicalaire de reticulation sous I'effet d'un 
rayonnement de reticulation dont la longueur d'onde est 
25 diff6rente de la longueur d'onde ^ 2 d ' un rayonnement de 
dereticulation • 



3 - Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revendications 1 ou 2 caracterisee en ce que 1' unite 

30 photoclivable du noyau photoclivable est du type 
arylazophosphonate et en ce que le monom^re bifonctionnel 
est choisi parmi : 1, 5-bis[4'-(methacryloylmethyl)phenylazomethyl - 
phosphonate] -diethylene glycol ; 1 , 5-bis [ 4 ' - (methyl glycidyl 
ether) phenylazomethyl-phosphonate] -diethylene glycol . 

35 

4 - Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revendications 1 ou 2 caracterisee en ce que la ou les 
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unit6(s) photoclivable (s) du noyau photoclivable sont des 
unites aryl-triazdnes ayant pour formule : 

Ri 

\ 

Ar-N R 
N — N 

dans laquelle 

Ar designe un systeme aromatique monocyclique ou 

10 polycyclique, carbocyclique ou heterocyclique, incluant 
notamment des atomes tels que S ou N, chaque cycle comptant 
preferentiellement 5 ou 6 atomes, et est le reste d'une 
amine aromatique 

- Ri est choisi parmi les groupes suivants: alkyle 

15 lineaire ou ramifi6, sature ou insature, substitue 
eventuellement, aryle, aromatique ou heteroaromatique, 
substitue ou non, alcoxy tel que par exemple methoxy ou 
ethoxy, aryloxy, alkylthio, arylthio, benzyle, halogeno, 
hydroxy , hydroxyalkyle, thiol , alkyloxycarbonyle, 

20 aryloxycarbonyle, cyano, carbonyle, formyle, amino, ester 
carboxylique et sulfonique, amide carboxylique, sulfonique 
et phosphorique, acide carboxylique, sulfonique et 
phosphorique, sulfonate, phosphonate, un groupe -OCONR'R'', 
-0C0 2 R' , -OS0 2 R' -OPOOR' OR' ' , -R' NHCOOR' ' , -R' OC0 2 R' ' , - 

25 NR' R' ' (ou R' et R' ' representent un groupe alkyle, un 
groupe carbocyclique ou h6t6rocyclique, aliphatique (s) , 
insature (s), un groupe (h^tero-) aromatique, tous 
subtitu6(s) ou non), imine substitute ou non, nitro, -N=N- 
R' , un groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (ou Rp est une chaine 

30 hydrocarbon6e, de pr6ference une chaine alkyle lin6aire 
comportant au moins 3 atomes de C, et Rq designe un atome 
d'hydrogene, un groupe hydroxy, une chaine alkoxy en C1-C6, 
ou un groupe -(Si(ORq))), un groupe vinylique, un groupe 
acrylique, un groupe alcoxycarbonyle, un groupe 

35 aryltriazenique, 

RI et R2 sont choisis ind6pendamment l'un de 
1' autre, un groupe -N=N-R' , un groupe -NR' -N=N-R' 9 , un 
groupe OH, un groupe NR'R", (R' et R' ' ont les 
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significations pr6cedemment indiquees) , un groupe alkyle 
tel que mSthyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, tert- 
butyle un groupe alcoxy, substitue ou non, un groupe 
benzyle, un groupe (hetero-) aromatique, tous substitu6s ou 
5 non par des substituant s de type Ri, un groupe 
hydroxy£thyle , cyanoethyle , aminoethyle, acryloxyethyle , 
halogenoethyle • 

5 - Composition adhesive selon l'une quelconque des 
10 revendications 1 ou 2 caracterisee en ce que la ou les 
unit6(s> photoclivable (s) du noyau photoclivable sont des 
unites 2-nitrobenzyles ayant pour formule : 

QzN — -Ar CH O Rm3 

15 RTTT4 

dans laquelle : 

- Ar d6signe un radical aromatique ou heteroaromatique 
(incluant un atome tel que par exemple N ou S) monocyclique 
ou polycyclique porteur d'au moins un substituant Rk, 

20 - Rk designant un substituant auxochromique ou 

bathochromique qui peut etre choisi parmi les exemples 
suivants : hydrogene, halogene, une chaine alkyle, 
aliphatique acyclique saturee ou insaturde, lin6aire ou 
ramifiee, un radical cyclique aliphatique, insatur6, 

25 aromatique ou heteroaromatique, possedant de preference 5 a 
14 atomes, de preference de 5 a 6, ces chaines et radicaux 
pouvant etre substitues, interrompus ou termines par un 
heteroatome tels que B, N, O f Si, P, S ou un halogene, un 
groupe nitro, un groupe cyano, un radical alcoxy, aryloxy, 

30 alkylthio, arylthio, benzyle, arylalkyle, hydroxy, thiol, 
alkyloxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carbonyle, formyle, 
amino, ester carboxylique, amide, ester sulfonique, amide 
sulfonique, acide carboxylique, acide sulfonique, 
sulfonate, phosphonate, un groupe -OCONR'R", -OCO2R' , - 

35 0S02R' , -0PO0R' OR' ' , -R' NHCOOR' ' , R' OCO2R' 9 , NR' R" (R' et 
R' ' sont un groupe alkyle, aryle, un groupe carbocyclique 
ou h6tero-carboxyclique) , imine substitute ou non, diazo - 
N=N-R' , un groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (*P et Rq comme d6finis 
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dans la revendication 4), alkylglycidyl ether, alkylvinyl 
ether , cyclohexyl epoxy. 

- R m 4 es.t choisi parmi un hydrog^ne, une chaine alkyle, 
alc^nyle, alcynyle, alkylaryl, toute substituee ou non, de 
5 preference en C1-C6, une chaine carbocyclique ou 
h6terocyclique, satur6e ou insaturee, aromatique ou 
h6teroaromatique, substituee ou non, possedant de 
preference 5 & 14 atomes, de preference de 5 k 6, une 
chaine alcoxy, aryloxy, alkylthio, arylthio, un groupe 

10 alkyloxocarbonyle, un groupe -NR' COR' ' , un groupe -OCOR' , 
un groupe -OC00R' , un groupe -OCONR'R", un groupe 
NR' COOR' ' , un groupe -OPOR' R' 9 R' 9 9 , un groupe -0S02R' t un 
groupe -OPOOR'OR", -NR' R 9 9 , un groupe -COOR', -CONR'R", 
SOOR' , un groupe -COR', (R' et R" ont les significations 

15 prec6demment indiqu6es) un groupe imine substitue ou non, 
un groupe hydroxy, thiol, un acide carboxylique ou un 
derive d' acide carboxylique, un halogene, un nitrile, un 
groupe alkyl (C1-C6) glycidyl 6ther, alkyl (C1-C6) vinyl ether, 
cyclohexyl epoxy, un groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (Rp et Rq comme 

20 dans la revendication 4 ) . 

R m 3 est choisi parmi un hydrogene, une chaine 
alkyle, alcenyle, alcynyle, alkylaryl, toute substituee ou 
non, interrompue par un heteroatome tel que N, O, P, Si, S, 
de preference en C1-C6, une chaine carbocyclique ou 

25 heterocyclique, saturee ou insaturee, aromatique ou 
heteroaromatique, substituee ou non, possedant de 
preference 5 a 14 atomes, pref erentiellement 5 a 6, un 
groupe alkyloxocarbonyle, un groupe NCOOR' , un groupe - 
POR' R" R" ' , un groupe -SO2R' , un groupe -POOR' OR' ' , un 

30 groupe -COOR', -CONR'R", un groupe COR' (R' , R' ' et R" ' 
ont les significations precedemment indiquees pour R' et 
R" dans la revendication 5), un groupe alkyl (Cl- 
C6) glycidyl 6ther, alkyl (C1-C6) vinyl ether, cyclohexyl 
epoxy, un groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (Rp Rq comme definis a la 

35 revendication 4). 

6 - Composition selon l'une quelconque des 
revendications 1, 2, 4 2l 5 caracterisee en ce que les 
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10 



15 



20 



25 



30 



unites polym§risables du monomere bif onctionnel sont 
polym6risables par voie radicalaire et sont des groupes 
vinyles d^finis par la formule IV : 



dans laquelle R3, R4, R5 sont des substituants aptes 
A activer ensemble la double liaison vinylique vis-a-vis 
des reactions d' addition radicalaire en chaine, au moins 
l'un des dits substituants etant une chaine hydrocarbonee, 
avantageusement une chaine alkyle en C1-C6. 

7.- Composition selon la revendication precedente, 
caracterisee en ce que l'un au moins des substituants R3, 
R4 et R5 est choisi parmi les groupes: aryle, 
carbonyloxyalkyle, carbonyloxyaryle, carboxy (-COOH) , alcoxy- 
carbonyle (-O2CR) , carbamoyle (-CONR2) et cyano. 

8-- Composition selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 6, caracterise en ce que le monomere 
bif onctionnel comprend au moins deux types d' unites 
vinyliques complementaires, aptes a creer un complexe a 
transfert de charge (couple donneur/accepteur d' electron) , 
lui-meme apte a amorcer une reaction radicalaire sous 
1' action d f un rayonnement de reticulation de longueur 
d'onde X x ou au moins un type d' unit6 vinylique accepteur 
apte a creer un transfert de charge avec une autre espece 
complementaire • 

9.- Composition selon la revendication precedente, 
caracterise en ce que l'unit6 vinylique donneur est choisie 
parmi les elements : styrene, acetate de vinyle, ether 
vinylique, dioxolane exomethylenique, notamment le 4- 
m6thylene-2-ph6nyl-l / 3-dioxolane, methacrylate d f alkyle, 
pyrrolidone vinylique, carbazole vinylique, naphtal£ne 
vinylique, tandis que 1' unite vinylique de type accepteur 
est choisie parmi les elements : anhydride maleique, 




R5 
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acrylonitrile, fumarate de di^thyle, fumaronitrile, 
maleimides. 

10 - Composition selon l'une quelconque des 
5 revendications 1, 2, 4 a 5 caracterisee en ce que les 

unites polym6risables du monom^re bif onctionnel sont 
polymerisables par voie cationique et sont des groupes 
oxiranes definis par la formule V : 

io R6 ? 8 ??R7 

O 

dans laquelle au moins un des substituants R6, R7, R8, R9 

15 est une chaine hydrocarbonee et sont choisis parmi un atome 
d'hydrogene, d'halog&ne, une chaine alkyle, alcoxy, 
alkylthio, lineaire(s) ou ramif iee (s) , satur§e(s) ou 
insatur£e (s) , acyclique(s) ou cyclique(s), de preference en 
C1-C6, 6ventuellement substitute, eventuellement 

20 interrompue par un h6teroatome, un groupe aryle aromatique 
ou heteroaromatique, un groupe aryloxy ou arylthio ayant de 
preference de 5 a 6 atomes, un groupe benzyle, un groupe 
imine, amino NR'R", SiR' R' 'R'", alkyl (C1-C6) oxycarbonyle f 
aryl (C1-C6) oxycarbonyle, amide, ester carboxylique et 

25 sulfonique, sulfonate, phosphonate, un groupe carbonyle, 
cyano, un groupe -OCONR' R' ' , -0C0 2 R' , -OS0 2 R' , -OPOOR' OR' ' , 
-R'NHCOOR", R / OC02R / ' ou R, R' ' , R" repr6sentent un 
groupe alkyle (de pr6f6rence en C1-C6) substitud ou non, 
aryle (de preference ayant de 5 a 6 atomes) , un groupe 

30 carbocyclique ou h6t§rocyclique, aliphatique, insature ou 
aromatique, substitue ou non. 

11 - Composition selon la revendications prec^dente 
caracterisee en ce que, pour des raisons d' encombrement 

35 st£rique, deux des substituants R6, R7, R8, R9 sont un 
atome d'hydrogene. 



12 - Composition selon l'une quelconque des 
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revendications 1, 2, A & 5 caracterisee en ce que les 
unites polymtrisables du monomere bif onctionnel sont 
polymtrisables par yoie cationique . et sont des §thers 
vinyliques dtfinis par la formule VI : 

5 Rio , R n 



dans laquelle : 

RIO et Rll sont identiques ou differents et 
dtsignent un atome d'hydrogene ou avantageusement une 
chaine alkyle lintaire ou ramifiee en C1-C6, substitute ou 

15 non, saturte ou insaturte, acyclique ou cyclique, 
tventuellement interrompue par un heteroatome tel que par 
exemple O, N, Si, P, un groupe aryle aromatique ou 
heteroaromatique (ayant de preference 5 a 6 atonies), une 
chaine alcoxy (de preference en C1-C6) , une chaine 

20 alkylthio (de preference en C1-C6) , arylthio (ayant de 
pr6f6rence de 5 a 6 atomes) . 

- R12 designe avantageusement une chaine alkyle 
lineaire ou ramifite en C1-C6, substitute ou non, saturee 
ou insaturte, acyclique ou cyclique, eventuellement 

25 interrompue par un htteroatome tel que par exemple O, N, S, 
Si, P, un groupe aryle aromatique ou hettroaromatique 
(ayant de preference de 5 a 6 atomes) . 



13- Composition selon 1'une quelconque des 
30 revendications 1 a 12, caracterisee en ce que le monomere 
bifonctionnel est de taille oligomere ou prtpolymere et 
posstde une structure ramifiee en peigne, consistant en une 
chaine principale polym&re lintaire dont chacune des 
ramifications en peigne contient au moins une unitt 
35 photoclivable situee du cote de la chaine principale et au 
moins une unit§ polymtrisable situte £ 1' extremity libre de 
la ramification. 
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14- Composition selon la revendication pr§cedente 
caracterisee en ce que les ramifications en peigne 
contiennent une . unite photoclivable et une unite 
polym6risable. 

5 

15. - Composition selon 1'une quelconque des 
revendications 1 £ 12, caracterisee en ce que le monom^re 
bifonctionnel est de taille oligomere ou pr^polymere et 
possede une structure hyperramif iee. 

10 

16. - Composition selon la revendication precedente, 
caracterisee en ce que le monomere bifonctionnel a 
structure hyperramif iee est synth6tis6 a partir d'un 
monomere pr6curseur de type AB2 ou AB3, notamment dans un 

15 m6canisme de polycondensation. 

17. - Composition adhesive selon 1'une quelconque des 
revendications 15 ou 16 caracterisee en ce que la structure 
hyperramif iee possede un cceur comprenant des unites 

20 photoclivables, et une coquille periph6rique constitute par 
des unites inertes du point de vue photochimique . 

18. - Composition adhesive selon 1'une quelconque des 
revendications 15 ou 16 caracterisee en ce que la structure 

25 hyperramif iee possede un coeur constitu6 par des unites 
inertes du point de vue photochimique, et une coquille 
peripherique comprenant des unites photoclivables. 

19. - Composition adhesive selon les revendications 1, 
30 4 et 6 caracterisee en ce que le monomere bifonctionnel est 

choisi parmi : 1 , 2-Bis [ 1- ( 4 " -methacryloylmethyl- ) -phenyl-3- 
methyl]triaz(l)ene-ethane ; 1, 2-Bis [1- (4' - (methacryloylethyl ) 
aminocarbonyloxymethyl) phenyl- 3 -methyl-] triaz (l)ene -ethane ; 
1- (4' -methacryloylmethyl-) phenyl-3- (2' ' -methacryolylethyl-) -3-methyl- 
35 t ria z ( 1 ) ene ; 1- ( 4 ' - (methacryloylethyl ) aminocarbonyloxymethyl ) phenyl- 
3- ( (methacryloylethyl ) aminocarisonyloxyethyl ) -3-methyl-triaz ( 1 ) ene ; 
1- (4' -rn=£hacxyloyli^ 3-di (2' ' ^net±acryolylethyl) -triaz (1) ene ; 

1- ( 4 ' - (methacryloylethyl ) aminocarbonyloxymethyl ) phenyl-3 , 3- 
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di ( ( (methacryloylethyl) aminocarbonyloxyethyl) -triaz (1) ene ; 

1- (3' -irethacrylcylet^ carbcecypher^l) -3-di (2' ' -nnethacryloylethyl) triaz (1) ene ; 
1, 2-Bis [ 1- (3' ' methacryloylethyl^^ -3-irethyl] triaz (1) ene-ethane .; 

2- irethacryloylrnethyl-5- (3' - (2' 'mettiacryloylethyl) -3' -methyl) triaz (1) ene- 
5 thiophene. 

20.- Composition adhesive selon les revendications 1, 

4 et 10 caracterisee en ce que le monom^re bif onctionnel est 
choisi parmi : 1- (3' -ethyl glycidyl ether carboxyphenyl) -3- 

10 (ethyl glycidyl ether ) -3-methyl-triaz (1) ene ; l-(3' -ethyl 
glycidyl ether carboxy-6' -methylphenyl) -3- (ethyl glycidyl 
ether) -3-methyl-triaz (1) ene ; l-(4' -methyl glycidyl ether) - 

3- (ethyl glycidyl ether ) -3-methyl-triaz (1) ene . 

15 21.- Composition adhesive selon les revendications 1, 

5 et 6 caracterisee en ce que le monom§re bif onctionnel est 
choisi parmi : 2-Methyl-acrylic acid 5-methoxy-4- [2- (2- 
methyl-acryloyloxy) -ethoxy] -2-nitro-benzyl ester ; 2-Methyl- 
acrylic acid 1- { 5-methoxy-4- [2- ( 2-methyl-acryloyloxy ) -ethoxy] -2- 

20 nitro-phenyl} -ethyl ester ; 2-Methyl-acrylic acid 4,5-bis-[2- 
(2-methyl-acryloyloxy) -ethoxy] -2-nitro-benzyl ester ; 
2-Methyl-acrylic acid 2- ( 5-methoxy-4- { 2- [2- (2-methyl-acryloyloxy) - 
ethoxycarbonyloxy] -ethoxy} -2-nitro-benzyloxycarbonyloxy) -ethyl ester. 

25 22.- Composition adhesive selon les revendications 1, 

5 et 10 caracterisee en ce que le monom^re bif onctionnel est 
choisi parmi : 2- [2' nitro-4' , 5' -di (cao^t±Lylcxirane) ] bo^lax^iiethylaxirane ; 
(2-Methoxy-5-nitro-4-oxiranylmethoxymethyl-phenoxy) -acetic 
acid oxiranylmethyl ester. 

30 

23.- Composition adhesive selon les revendications 1 
et 13 ou 14 caracterisee en ce que le monomere 
bif onctionnel est choisi parmi : 

• Poly [ {14- (2' -aminoacylethyl) -6- (hydroxymethyl) -1,4, 8, 11- 
35 tetraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane}-co-{7- (2' -4' - 

aminoacylethyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] , 

• Poly [ {14- (4' -aminoacylhexyl) -6- (hydroxymethyl) -1, 4, 8, 11- 
tetraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane } -co- { 7- ( 4 ' - 
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aminoacylhexyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] , 

• Poly [ {14- (4' - (4' ' -aminoacylphenyDniethylphenyl) -6- 
( hydroxymethyl) ^-1, 4, 8, ll-tetraoxa-12-oxo-13-aza- 
tetradecane } - co- { 7- ( 4 9 - ( 4 ■' 9 -aminoacylphenyl ) methy lphenyl) - 

5 1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] , 

• Poly [{14-(4'-(4'' -aminoacylcyclohexyl)methylcyciohexyl) -6- 
(hydroxymethyl) -1,4,8, ll-tetraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane}- 
co-{7- (4' - (4 9 9 -axninoacylcyclohexyl) methy Icyclohexyl) -1,4- 
dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] 

10 • Poly [ { 14- ( 4 ' -methylaminoacylcyclohexyl) -6- (hydroxymethyl) - 
1, 4, 8, ll-tetraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane}-co-{7- (4' - 
methylaminoacylcyclohexyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] , 

• Poly [ { 14- (4 9 -aminoacylbutyl) -6- (hydroxymethyl) -1, 4, 8, 11- 
tetraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane}-co-{7- (4' - 

15 aminoacylbutyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] 

ou tous ces polymeres sont esterifies sur le groupe 
hydroxy en position 6 de la chaine copolymfere par des 
groupe s du type : 

• -Qxycadoonyl-3- [3' -(2"- (itethacrylate) ethyl) ) -3' -methyl-triazene] phenyl 
20 • oxycarbonyl-ethyloxy- ( l-methoxy-3- (methacrylatemethyl) -4- 

nitro) phenyl. 

24,- Composition adhesive selon les revendications 1 et 17 
caracterisee en ce que le monomere bif onctionnel est choisi 
25 parmi : 

• Poly (1- (3' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2' 9 -hydroxyethyl) triazene) , 

• Poly (1- (3' -carboxy-6' -methylpheny 1 ) -3-, 3-di (2' ' -hydroxyethyl) 
triazene) , 

• Poly ( 1- ( 4 ' -carboxyphenyl ) -3- , 3-di ( 2 ' 9 -hydroxyethyl ) triazene ) , 
30 • Poly (1- (3' , 5' -dicarboxyphenyl) -3- (2' 9 -hydroxyethyl) -3-methyl- 

triazene) , 

• Poly (1- (3' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2' ' -hydroxyethyl) triazene-co- 
2 , 2-bis (hydroxymethyl ) propionic acid) , 

• Poly (1- (3' -carboxy-6' -methylphenyl) -3-, 3-di (2' 9 - 

35 hydroxyethyl) triazene-co-2, 2-bis (hydroxymethyl) propionic 

acid) , 

• Poly (1- (4' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2" -hydroxyethyl) triazene-co- 
2, 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid) , 
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G>-f onctionnalis§s par des extremit6s m6thacrylates 
avec l'acide m^thacrylique et ses d6riv6s, comme le 2- 
hydroxy6thylmethacrylate f le methacrylate de glycidyle ou 
le methacrylate du 2-isocyanato6thyle, par exemple, ou des 
5 extremit6s oxiranes de type glycidyle par reaction avec une 
§pihalohydrine, par exemple. 

25.- Composition adhesive selon les revendications 1 
et 18 caract6ris6e en ce que le monomere bif onctionnel est 
10 choisi parmi : 

• Poly (2 , 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid -co- 1- (3' - 
carboxyphenyl) -3-, 3-di (2' ' -hydroxyethyl) triazene) , 

• Poly (2 , 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid -co- 1- (3' -carboxy- 

6' -methyhenyl) -3-, 3-di (2' ' -hydroxyethyl) triazene) , 
15 • Q)-fonctionnalis6s par des extr§mites methacrylates avec 
l'acide m^thacrylique et ses derives, comme le 2- 
hydroxyethylmethacrylate, le methacrylate de glycidyle ou 
le methacrylate du 2-isocyanatoethyle, par exemple, ou 
des extremites oxiranes de type glycidyle par reaction 
20 avec une epihalohydrine, par exemple. 

• Poly (2 , 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid) , 

a>-fonctionnalis6s par un groupe oxycarbonyl-3-[3'-(2"- 
(methacrylate ) ethyl ) ) triazene] phenyl ou -oxycarbonyl-ethyloxy- ( 1- 
methoxy-3- (methacrylatemethyl) -4-nitro) phenyl . 

25 

26 - Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 25 caracterisee en ce que les moyens de 
photoamorgage comportent en outre un coamorceur. 

30 27 - Composition adhesive selon l'une quelconque des 

revendications 2 a 26 caracterisee en ce que les moyens de 
photoamorgage comprennent au moins une espdce apte a les 
photo-sensibiliser . 

35 28.- Composition adhesive selon l'une quelconque des 

revendications 1, 3 k 25 caracterisee en ce que les moyens 
d'amorgage de la ou des reaction (s) de polymerisation en 
chaine sont de type chimique. 
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29.- Monomere bif onctionnel incluant d'une part, un 
noyau photoclivable comportant au moins une unit6 
photoclivable et d' autre part, au moins deux unites 
polymerisables li6es par des squelettes covalents audit 
5 noyau photoclivable et situees de part et d' autre du ou des 
sites de clivage dudit noyau photoclivable caracterise en 
ce qu'il est de taille oligom^re ou prepolym^re et possede 
une structure ramifiee en peigne, consistant en une chaine 
principale polym^re lintaire dont chacune des ramifications 
10 en peigne contient au moins une unite photoclivable situee 
du cote de la chaine principale et au moins une unite 
polymtrisable situee k 1' extremity libre de la 
ramification. 

15 30.- Monomere bif onctionnel incluant d'une part, un 

noyau photoclivable comportant au moins une unite 
photoclivable et d' autre part, au moins deux unites 
polymerisables liees par des squelettes covalents audit 
noyau photoclivable et situees de part et d f autre du ou des 

20 sites de clivage dudit noyau photoclivable caracterise en 
ce qu'il est de taille oligomere ou prtpolymere et possede 
une structure hyperramif iee obtenue par polycondensation de 
monom^res precurseur de type AB2 ou AB3. 

25 31.- Monom&re bif onctionnel selon la revendication 30 

caracterise en ce que la structure hyperramif iee possede un 
cceur comprenant des unites photoclivables, et une coquille 
p6riph6rique constitute par des unites inertes du point de 
vue photochimique. 

30 

32. - Monomere bif onctionnel selon la revendication 30 
caracterise en ce que. la structure hyperramif iee possdde un 
cceur constitut par des unites inertes du point de vue 
photochimique, et une coquille periph§rique comprenant des 

35 unites photoclivables. 

33. - Proc6de pour la preparation d'un monomere 
bif onctionnel incluant d'une part, un noyau photoclivable 
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comportant au moins une unite photoclivable et d' autre 
part, au moins deux unites polymerisables liees par des 
squ^lettes covalents . audit noyau photoclivable et situ6es 
de part et d' autre du ou des sites de clivage dudit noyau 
5 photoclivable, caracterise en ce qu'il comporte dans cet 
ordre : 

- une etape de synthese du noyau photoclivable, 

- une etape d' am6nagement structural du noyau 
photoclivable, 

10 - une etape d' association des unites polymerisables 

au noyau photoclivable 

34.- Procede selon la revendication 33, caracterise 
en ce qu' il comporte une etape de synthase d' une unite 
15 photoclivable aryl-triaz6nique consistant a : 

- r6aliser une diazotation en milieu organique inerte 
en presence d'un acide de Lewis du type BF3 ou PF5 ou SbF5 
et d'un nitrite organique, 

- puis effectuer un couplage diazolque en ajoutant un 
20 compose comprenant au moins un groupe amino primaire ou 

secondaire, en milieu organique dissociant en presence d'un 
compose mineral de type carbonate de sodium ou carbonate de 
potassium ou hydrogenocarbonate de sodium. 

25 35.- Procede selon la revendication 33, caracterise 

en ce qu' il comporte une etape de creation d' unites 
polymerisables de type vinylique sur le noyau 
photoclivable, consistant en la creation de fonctions 
acryloyle par substitution nucleophile sur un carbone 

30 acryloyle, notamment par un m§canisme de catalyse 
nucleophile ou basique. 

36.- Proc6de selon la revendication 33, caracterise 
en ce qu'il comporte une etape de greffage d' unites 
35 polymerisables de type vinylique sur le noyau 
photoclivable, consistant a greffer la fonction vinyle 
comprise dans une molecule comportant au moins une fonction 
reactive (Fl) , au squelette chimique du noyau photoclivable 
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comprenant par ailleurs au moins une autre fonction 
reactive (F2), en faisant r6agir ces deux fonctions suivant 
un m6canisme de substitution nuc!6ophile sur un carbone de 
groupe acyle dans des conditions de catalyse nucl^ophile ou 
5 basique. 

37.- Proced6 selon la revendication pr6cedente, 
caracterise en ce que l'une des deux fonctions r6actives 
(F1,F2) est un groupe OR, ou un groupe -OOCR. 

10 

38- Utilisation de la composition adhesive 
photosensible selon les revendications 1 & 28 pour diverses 
applications cliniques dans le domaine dentaire, notamment 
pour coller des Elements a la surface des dents et/ou 
15 obturer des creux dans les dents. 



